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Neste estudo avaliou-se a adaptação das variedades Cabernet Franc, 
Merlot, Sangiovese e Syrah, safras 2006 e 2007, implantadas em São 
Joaquim-SC - Brasil, uma nova região produtora de vinhos no sul do 
Brasil, através do monitoramento da fenologia das videiras e da 
maturação dos frutos. Realizou-se também a caracterização química dos 
principais compostos fenólicos, flavonóides (flavonóis, antocianinas, 
flavan-3-óis) e não flavonóides (ácidos hidroxicinâmicos, ácidos 
hidroxibenzóicos, estilbenos e tirosol), bem como a avaliação da 
atividade antioxidante in vitro e in vivo e hipolipemiante in vivo dos 
respectivos vinhos; e a correlação entre o conteúdo fenólico e as 
atividades biológicas. A fenologia foi avaliada através do 
monitoramento das principais fases fenológicas. A maturação das uvas 
foi avaliada através das análises de pH, acidez total, sólidos solúveis 
totais, antocianinas totais e polifenóis totais. A composição fenólica dos 
vinhos foi realizada através de HPLC-DAD e/ou HPLC-DAD-MS. A 
atividade antioxidante in vitro dos vinhos foi avaliada contra os radicais 
DPPH e ABTS, e pela inibição da peroxidação lipídica (TBARS). A 
atividade antioxidante e hipolipemiante in vivo foram avaliadas em 
camundongos após 30 dias de consumo de vinho. A partir do plasma 
foram verificados a capacidade antioxidante total do plasma (FRAP) e 
os níveis lipídicos e a partir do fígado avaliaram-se a peroxidação 
lipídica (TBARS), a carbonilação de proteínas (PC), os níveis de 
glutationa reduzida (GSH), e a atividade de enzimas antioxidantes 
catalase (CAT), superóxido dismutase (SOD) e glutationa peroxidase 
(GPx). O monitoramento da fenologia mostrou que o ciclo fenológico de 
brotação até a colheita ocorreu entre 191 e 219 dias exigindo um 
requerimento térmico entre 1.161 e 1.340 graus-dias. Os resultados do 
monitoramento da maturação mostraram que as variedades de uvas 
apresentaram características típicas de uma boa maturação. O conteúdo 
dos compostos fenólicos quantificados nos vinhos foi considerado 
adequado e de acordo com dados da literatura para vinhos finos de 
qualidade. O conteúdo de flavan-3-óis livres revelou que a catequina e 
epicatequina foram os dois principais monômeros, e a PA B1 o principal 
dímero; o grau médio de polimerização das PAs, percentagem de 
prodelfinidinas e de galoilação variaram entre 4,9-9,8; 30,5-41,3 e 1,4-
2,4, respectivamente. Os principais flavonóis presentes nos vinhos 
foram a quercetina e a miricetina. Entre as antocianinas a malvidina foi 





concentrações que as cumáricas. Os ácidos hidroxicinâmicos conjugados 
foram predominantes nos vinhos e as maiores concentrações foram do 
ácido trans-caftárico. Em relação aos ácidos hidroxibenzóicos, o ácido 
gálico foi o majoritário, representando, em média 76% do total dos 
ácidos hidroxibenzóicos quantificados. As análises revelaram vinhos 
com significativos conteúdos de tirosol e estilbenos monômeros, 
predominando as formas glicosiladas, e dos isômeros trans sobre os cis. 
Os vinhos apresentaram efetiva ação contra os radicais DPPH e ABTS, 
como também inibiram a peroxidação lipídica in vitro. O 
monitoramento da atividade antioxidante in vivo revelou que o consumo 
de vinhos promoveu, de modo geral, um aumento na capacidade 
antioxidante nos animais, verificado pelo aumento nos níveis de FRAP, 
diminuição dos níveis dos índices de TBARS, PC, e da atividade das 
enzimas SOD, CAT e GPx. O consumo de vinhos reduziu 
significativamente a hipercolesterolemia, a hipertrigliceridemia, e o 
índice aterogênico e aumentou os valores de colesterol HDL. 
Significativas correlações foram verificadas entre os efeitos benéficos 
do consumo de vinhos e o conteúdo dos compostos fenólicos 
quantificados, demonstrando a importante atividade biológica desses 
compostos. Os resultados sugerem que São Joaquim possui potencial 
para a produção de vinhos finos de qualidade. 
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This study investigated the adaptation of Vitis vinifera Cabernet Franc, 
Merlot, Sangiovese and Syrah in two consecutive vintages (2006 and 
2007) in São Joaquim, Santa Catarina State, Brazil, a new grape 
growing region at southern Brazil, by monitoring the phenology and 
ripening characteristics. Moreover, was carried out a chemical 
characterization of the main phenolic compounds of the respective 
wines, flavonoids (flavonols, anthocyanins, flavan-3-ols) and non-
flavonoids (hydroxycinnamic and hydroxybenzoic acids, stilbenes and 
tirosol), as well the evaluation of antioxidant activity in vitro and in vivo 
and the hypolipidemic activity in vivo of these wines, and the correlation 
between phenolic content and biological activities. The phenology was 
assessed by monitoring the main phases of development. In order to 
monitor the ripening levels of pH, total acidity, total soluble solids, total 
monomeric anthocyanins, total polyphenols index were analyzed. 
Phenolic composition was determined using HPLC-DAD and/or HPLC-
DAD-MS analysis. The scavenger capacity of the wines was measured 
using DPPH and ABTS radicals and the lipid peroxidation by the 
TBARS method. The hypolipidemic and antioxidant activity in vivo 
were evaluated in mice after 30 days of wine consumption. From the 
plasma were checked total antioxidant capacity of plasma (FRAP) and 
lipid levels and from the liver were evaluated lipid peroxidation 
(TBARS), carbonyl protein (CP), reduced glutathione levels (GSH), and 
activity of antioxidant enzymes catalase (CAT), superoxide dismutase 
(SOD) and glutathione peroxidase (GPx). The results show that the 
phenological cycle from budburst to harvest occurred within a frame 
time of 191 and 219 days and the heat summation requirements varied 
between 1,161 and 1,340 GDD. The results showed that these different 
grape varieties had typical characteristics at maturity. In general, wine 
phenolic content were in line with those reported in the literature from 
the most renowned regions of premium wine production. For flavan-3-
ols, catechin and epicatechin were the two main monomers, and the 
proanthocyanidin (PA) B1 was the main dimer. The values for the mean 
degree of polymerization, and the prodelphinidins and galloylation 
percentages ranged from 4.9-9.8; 30.5- 41.3, and 1.4-2.4, respectively. 
The main flavonols were quercetin and myricetin. Among the 
anthocyanins, malvidin was the predominant and, in general, the 
acylated were the derivatives predominant. The hydroxycinnamates 





and the highest concentrations were obtained by trans-caftaric acid. 
Regarding hydroxybenzoic acid, gallic acid was the majority, 
representing on average 76% of total hydroxybenzoic acids quantified. 
Analyses revealed wines with significant content of stilbene monomers 
and tirosol; in respect to stilbenes was verified the predominance of 
glycosylated and trans forms. The wine samples demonstrated effective 
scavenging activity against DPPH and ABTS radicals and against lipid 
peroxidation in vitro. The wine consumption promoted a significant 
increasing of plasma antioxidant capacity, a decreasing in TBARS and 
CP levels, as well as a decreasing in CAT, SOD and GPx activities. It 
was also found that wine consumption reduced the 
hypercholesterolemia, hypertriglyceridemia and atherogenic index and 
increased HDL cholesterol levels. In general, phenolic content of wines 
was positively correlated with the biological capacity promoted by wine 
consumption. These interesting results further support the potential of 
the region to produce high quality wines. 
 
Keywords: Vitis vinifera grapes and wines, phenolic compounds, 
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A produção de uva e vinho na região Sul do Brasil é uma 
atividade consolidada. Em Santa Catarina a vitivinicultura apresenta 
expressão econômica principalmente na Região do Vale do Rio do Peixe 
e no Planalto Sul Catarinense, destacando-se a região de São Joaquim. 
Grande interesse tem surgido por essa região, onde a altitude dos 
vinhedos varia entre 1.200 e 1.400m, e, associada à respectiva influência 
climática, na latitude 28 º S, confere um deslocamento de todo o ciclo 
produtivo da videira, retardando o início da brotação e o 
amadurecimento dos frutos, propiciando a colheita da uva em uma 
época com histórico de menor índice pluviométrico e uma melhor 
maturação fenólica (Falcão, 2007; Rosier, 2006). Devido a esse 
diferencial, nos últimos anos tem-se verificado um crescente interesse 
dos viticultores pela implementação de outras variedades viníferas nessa 
região, que a tradicional Cabernet Sauvignon, destacando-se a Cabernet 
Franc, Merlot, Sangiovese e Syrah, buscando seguir as tendências 
mundiais de produção de vinhos finos. 
Na introdução de novas variedades a fenologia desempenha 
importante função, pois permite a caracterização da duração das fases de 
desenvolvimento da videira em relação ao clima, além de ser utilizada 
para interpretar como as regiões climáticas interagem com a cultura 
(Jones e Davis, 2000; Leão e Silva, 2003; Morlat e Bodin, 2006). O 
monitoramento da maturação através de análises de pH, acidez total, e 
sólidos solúveis totais das uvas também é de suma importância para o 
controle do desenvolvimento e do amadurecimento dos frutos, como 
também o monitoramento da maturação fenólica (Goodwin e Mercer, 
1983; Amorim et al., 2006; Falcão et al., 2008a). Essas análises além de 
orientarem na definição do melhor ponto de colheita para a elaboração 
de vinhos tintos de qualidade, também revelam a adaptação destas 
variedades ao local. Na implementação de novas variedades, o clima 
possui forte influência sobre a videira, sendo importante na definição 
das potencialidades das regiões, interagindo com os demais 
componentes do meio (Winkler et al., 1974; Tonietto e Carbonneau, 
2004). 
Dentre os fatores químicos que merecem destaque para o controle 
da qualidade e para a avaliação do potencial de uma região em produzir 
vinhos finos destaca-se a composição fenólica. A caracterização química 





entre elas: pode ajudar na avaliação da autenticidade de produtos 
regionais, na predição de propriedades sensoriais dos vinhos e na 
avaliação da estabilidade oxidativa de vinhos (Mattivi et al., 2002; 
Lopes et al., 2006; Chira et al., 2009). Além disso, os compostos 
fenólicos são usados como marcadores do processamento tecnológico de 
vinificação e da idade de vinhos (Ribéreau-Gayon et al, 1998; Vrhovsek, 
1998; Matejicek et al., 2005). Esses compostos têm merecido atenção 
não somente devido ao seu importante papel na Enologia, mas também 
devido aos seus comprovados efeitos benéficos à saúde, tais como a sua 
capacidade antioxidante, hipolipemiante, cardioprotetora (Frankel et al., 
1995; Rossetto et al., 2004; Dudley et al., 2008; Nardini et al., 2009) 
entre outras. Verifica-se um crescente interesse pelas propriedades 
benéficas do vinho promovidas pela presença dos compostos fenólicos, 
e esse despertar ocorreu com a constatação do “paradoxo francês” que 
demonstrou que o consumo de vinho apresentou correlação negativa 
com aterosclerose e distúrbios coronários (Renauld e Lorgeril, 1992). 
Considerando que praticamente não existem estudos sobre as 
variedades Vitis vinifera Cabernet Franc, Merlot, Sangiovese e Syrah, 
implementadas na região de São Joaquim-SC-Brasil, que contemple a 
avaliação da fenologia da videira, a maturação dos frutos e avaliação da 
composição fenólica dos vinhos e de seu potencial biológico, como 
também da correlação desses últimos citados, fica evidente a 
necessidade de pesquisas que visem essas caracterizações para o 
reconhecimento do potencial dessa nova região vitícola no sul do Brasil. 
Além disso, esse conhecimento pode auxiliar na obtenção de 
certificados de procedência, mostrando a tipicidade de vinhos 
produzidos nessa região. Assim, o objetivo desta pesquisa foi avaliar a 
adaptação dessas novas variedades implementadas em São Joaquim-SC-
Brasil, durante duas safras consecutivas, 2006 e 2007, através do 
monitoramento da fenologia das videiras, da maturação dos frutos, como 
também da caracterização dos principais compostos fenólicos e da 
capacidade antioxidante in vitro e in vivo e da atividade hipolipemiante 
in vivo dos respectivos vinhos. 
A presente tese é apresentada na forma de capítulos, onde o 
primeiro capítulo apresenta uma breve revisão bibliográfica e os demais 
foram elaborados no formato de artigos científicos que relatam os 
resultados desta pesquisa. As análises cromatográficas foram realizadas 
na Fondazione Edmund Mach, IASMA- Istituto Agrario San Michele 
all'Adige, TN, Itália e as análises antioxidantes no Departamento de 





O Capítulo 1 apresenta uma revisão bibliográfica sobre a 
viticultura no Estado de Santa Catarina, a Região de São Joaquim, a 
fenologia da videira, a maturação da uva, os principais compostos 
fenólicos de uvas e vinhos. Além disso, essa revisão também contempla 
os efeitos benéficos do consumo de vinhos, destacando-se sua alta 
capacidade antioxidante, e as principais técnicas cromatográficas 
utilizadas para a determinação dos compostos fenólicos em vinhos.  
O Capítulo 2 apresenta os resultados sobre o monitoramento da 
fenologia e maturação das variedades Cabernet Franc, Merlot, 
Sangiovese e Syrah, safras 2006 e 2007, implantadas em São Joaquim-
SC-Brasil. 
O Capítulo 3 relata o perfil de flavan-3-óis livres e a composição 
das proantocianidinas após a floroglucinólise dos vinhos Cabernet 
Franc, Merlot, Sangiovese e Syrah, safras 2006 e 2007, de São Joaquim-
SC-Brasil. Também são descritos nesse capítulo a capacidade 
antioxidante in vitro dos vinhos e a sua correlação com o conteúdo de 
flavan-3-óis. 
O Capítulo 4 apresenta o conteúdo dos principais compostos 
fenólicos presentes nos vinhos, flavonóides (flavonóis e antocianinas) e 
não flavonóides (ácidos hidroxicinâmicos, ácidos hidroxibenzóicos), e 
os resultados do efeito do consumo dos vinhos por camundongos sobre a 
atividade antioxidante in vivo, e a correlação existente entre o conteúdo 
desses compostos e a atividade antioxidante in vivo verificada.  
O Capítulo 5 apresenta o conteúdo de estilbenos monômeros e 
tirosol nas amostras de vinhos estudadas, bem como a atividade 
antioxidante e hipolipemiante in vivo em camundongos tratados com os 
vinhos e submetidos à uma dieta hipercolesterolêmica. Além disso, uma 
correlação entre conteúdo de estilbenos monômeros e tirosol e as 



















































1. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
1.1 Importância econômica e cultural da uva e do vinho 
A uva (Vitis vinifera L.) é cultivada há cerca de 11.000 anos, na 
área conhecida como Crescente Fértil do Mediterrâneo oriental, em 
terras que hoje constituem o Líbano, Síria, Turquia, Irã, Jordânia, Iraque 
e Israel. Ao lado das outras espécies vegetais que começaram a ser 
cultivadas naquela época, como o trigo (Triticum), a cevada (Hordeum 
vulgare), lentilha (Lens culinaris), ervilha (Pisum sativum), grão de bico 
(Cicer arietinum), fava (Vicia spp.), oliveira (Olea europaea), tamareira 
(Phoenix dactylifera), romã (Punica granatum) e linho (Linum 
usitatissimum), encontrava-se a videira (ou parreira), como é conhecida 
a planta. Já naquela época tem-se o relato da elaboração de vinhos. 
Através da seleção de determinadas linhagens dessas plantas pelo 
homem, suas características foram se alterando gradualmente, tornando-
se mais adequadas para o cultivo e para a fabricação de derivados 
(Raven et al., 2001).  
A viticultura sempre foi simbólica na tradição ocidental. Para 
judeus e cristãos, a videira representa o povo (de quem Deus cuida, 
assim como o homem cuida da videira), e as uvas simbolizam as 
promessas de Deus. Nos tempos do Antigo Testamento, uvas e vinho 
eram levados ao altar na celebração das colheitas. Na Bíblia o vinho é 
símbolo de alegria e de plenitude de dádivas de Deus, sendo inclusive 
indicado “para alegrar a vida”. No Novo Testamento, o vinho adquiriu 
significado especial para a celebração e fé cristãs, nas parábolas de Jesus 
e nos textos de instituição da Santa Ceia.  
A videira atingiu grande importância na cultura greco-romana, 
que a difundiu por toda a região da Ásia Menor e Europa. Na Idade 
Média surgiram na Europa importantes centros vinícolas que deram suas 
contribuições para o melhoramento das técnicas de cultivo da uva e 
produção de vinho. A viticultura foi posteriormente levada por 
imigrantes europeus para a América e demais continentes. 
 
1.2 A vitivinicultura no Brasil e no Estado de Santa Catarina 
A viticultura brasileira teve início com a chegada dos 
colonizadores portugueses, no século XVI. Entretanto, somente a partir 
do início do século XX tornou-se uma atividade comercial, por 
iniciativa dos imigrantes italianos estabelecidos no sul do país a partir de 





uma grande evolução, devido ao investimento de grandes empresas 
estrangeiras na produção de uvas e vinhos no Estado do Rio Grande do 
Sul. Esse fato proporcionou um significativo aumento da área cultivada 
com uvas viníferas e, também, a melhoria das tecnologias utilizadas na 
elaboração do vinho, melhorando assim a qualidade dos mesmos 
(Brighenti e Tonietto, 2004).  
A região sul é o é o maior pólo vitivinícola do Brasil, sendo 
Estado do Rio Grande do Sul o principal produtor. No Estado de Santa 
Catarina a produção está concentrada na região do Vale do Rio do 
Peixe, que é responsável por cerca de 80 % da produção de uva e vinho 
no Estado. O cultivo apresenta um perfil semelhante com o da Serra 
Gaúcha; o clima é úmido com verões frescos, predominando os 
minifúndios onde os parreirais têm de dois a três hectares. As uvas são 
destinadas à elaboração de vinhos e de sucos, e uma pequena 
porcentagem vai para o consumo in natura. Outra região de destaque 
está localizada no Planalto Sul do Estado, também chamada região de 
altitude, que compreende as cidades do Planalto Serrano, onde se 
destaca a cidade de São Joaquim que tem investido substancialmente na 
produção de vinhos finos (Brighenti e Tonietto, 2004). 
Mas a vitivinicultura também é desenvolvida em outros Estados 
do Brasil. São Paulo destaca-se pelo plantio de uvas de mesa finas e 
comuns e também à elaboração de vinhos comuns ou também 
denominados vinhos de mesa; no Paraná, predomina o cultivo de uvas 
finas de mesa, e em Minas Gerais, a produção de uvas finas de mesa e 
de vinhos comuns. Em Pernambuco e na Bahia, no Vale do São 
Francisco, está localizada a principal região vitícola tropical do Brasil, 
onde são cultivadas uvas finas de mesa e fabricados vinhos finos e 
espumantes.  
 
1.2.1 Região de São Joaquim 
A região de São Joaquim é localizada no Planalto Sul de Santa 
Catarina, em altitudes que variam de 800 a 1400 m, na latitude 28 º S, 
com vinhedos implantados em altitudes entre 900 e 1400m, e 
caracteriza-se por apresentar as maiores altitudes da vitivinicultura 
brasileira. Nessa região as temperaturas médias mais baixas criam 
condições especiais para a vitivinicultura de variedades Vitis vinifera 
(Falcão et al., 2008a; Rosier, 2006). A Figura 1.1 ilustra vinhedos de 






Figura 1.1. Vinhedos de variedades Vitis vinifera de São Joaquim-SC-Brasil. 
Fonte: acervo do autor. 
 
De acordo com o sistema de Classificação Climática Multicritério 
Geovitícola - Sistema CCM Geovitícola (Tonietto e Carbonneau, 2004) 
o clima vitícola da região de São Joaquim é classificado como “Frio, de 
Noites Frias e Úmido”: IH-2 IF+1 IS-2, Índice Heliotérmico-IH-2 de 
1.714; Índice de Frio Noturno-IF de 12,1 ºC; e Índice de Seca-IS 200 
mm, úmido. Segundo o Zoneamento Agrícola realizado pela Epagri para 
o Estado de Santa Catarina, São Joaquim localiza-se na Zona 
Preferencial I, isto é, áreas onde o número de horas de frio invernal é 
igual ou superior a 600 horas, sendo estas áreas as que propiciam 
condições adequadas ao cultivo de Vitis vinifera (Figura 1.2).  
 
 
Figura 1.2. Mapa do zoneamento agrícola da cultura de videiras Vitis vinifera 
para o Estado de Santa Catarina. Azul= Zona Preferencial I; Verde= Zona 






São Joaquim difere-se de outras regiões vinícolas do Brasil, 
sobretudo, por apresentar clima vitícola mais frio em relação às demais 
regiões brasileiras. Em conseqüência desse regime térmico, a duração do 
período que vai da brotação à colheita das uvas é maior em São 
Joaquim, quando comparado com outras regiões vitícolas brasileiras 
(Falcão, 2007; Brighenti e Tonietto, 2004). Isso ocorre porque a altitude 
elevada aliada à baixa latitude (28 º) proporciona um deslocamento do 
ciclo produtivo da videira. O que caracteriza duas situações distintas: a) 
as baixas temperaturas noturnas retardam o início da brotação, mas, 
devido à ocorrência de geadas tardias, podem muitas vezes, dependendo 
da localização do vinhedo e da precocidade das variedades, serem um 
fator limitante à produção; b) mas, durante a maturação, as temperaturas 
noturnas amenas retardam o amadurecimento dos frutos, reduzem o 
crescimento das plantas e influenciam no metabolismo, prolongando o 
ciclo e possibilitando a colheita em uma época na qual, historicamente, 
os índices de pluviosidade são bem menores que nos meses de colheita 
das regiões tradicionalmente produtoras no Brasil. Esse fato permite 
uma ótima maturação, principalmente fenólica (Falcão et al., 2008a; 
Rosier, 2006). 
Trabalhos recentes relataram bons resultados sobre o perfil 
sensorial e a composição volátil de vinhos Cabernet Sauvignon 
produzidos nessa região (Falcão et al., 2007, Falcão et al., 2008b). 
Devido a todos esses fatores citados, a região de São Joaquim é tida 
como uma região promissora para a produção de vinhos finos de altitude 
com alta qualidade.  
 
1.3 Aspectos botânicos de Vitis vinifera L. 
A videira pertence à família Vitaceae. Essa família é constituída 
de 700 espécies, divididas em 12 gêneros e distribui-se nas regiões 
tropicais e subtropicais do planeta e em algumas áreas temperadas, 
como o vale do Reno, na Europa (Heywood, 1993). A maior parte dos 
membros dessa família são espécies trepadeiras, dotadas de gavinhas 
(brotos ou inflorescências modificadas, que podem ter ventosas na 
extremidade). Vários gêneros são ornamentais, como Cissus, 
Parthenocissus e Vitis. No gênero Vitis, as gavinhas crescem inserindo-
se nas fendas da estrutura que a suporta, devido ao fototropismo 
negativo. Uma vez inseridas, estas intumescem e aderem-se ao suporte, 





O gênero Vitis é o principal representante dessa família, devido à 
importância econômica da uva, largamente consumida in natura ou 
empregada como matéria prima para a elaboração de sucos, vinhos, uvas 
passas, geléias, etc. A espécie mais cultivada é a Vitis vinifera originária 
da Europa. Outra espécie importante é a Vitis labrusca originária dos 
Estados Unidos.  
A videira (Vitis vinifera L.) é uma planta trepadeira com 
gavinhas, lenhosa e de porte arbustivo, suas folhas são alternas, 
pecioladas, cordiformes, com cinco lóbulos sinuados dentados, glabras 
na parte superior e tomentosas na parte inferior. As flores são pequenas 
e de cor branco esverdeada, dispostas em rácimos. Os frutos são bagas 
reunidas em cachos, que contém as sementes, variando de cor de acordo 
com o tipo de uva (Raven et al., 2001).   
 
1.3.1 Variedades avaliadas 
A uva Cabernet Franc é originária da região de Bordeaux, França. 
A variedade apresenta normalmente uma precocidade mediana à tardia, 
médio vigor, produção alta e média sensibilidade ao míldio e à podridão. 
O destino da produção da uva Cabernet Franc é a elaboração de vinho 
tinto jovem no Estado do Rio Grande do Sul, embora apresente aptidão 
para envelhecer (Rizzon e Miele, 2001).  
A uva Merlot é uma das principais responsáveis pelas 
características peculiares dos vinhos tintos de Saint Émillion, região de 
Bordeaux, França. Juntamente com outras do grupo das Vitis vinifera, 
essa cultivar marcou o início da produção de vinhos finos varietais 
brasileiros, e, atualmente, ocupa o segundo lugar em volume de 
produção entre as variedades Vitis vinifera L. tintas. A videira possui 
precocidade mediana, vigor médio, alta produção e elevada 
sensibilidade ao míldio (Rizzon e Miele, 2003).  
A uva Sangiovese é uma das mais importantes da Itália. É uma 
variedade cultivada extensamente por toda Itália Central, e é 
considerada a espinha dorsal dos grandes vinhos da região de Toscana. 
Os famosos vinhos de “Chianti”, "Brunello” e “Vino Nobile di 
Montepulciano” têm a Sangiovese como a principal variedade (Bogoni 
et al., 1993; Scienza, 1993). 
A uva Syrah é originária da região de Cotê-du-Rhone na França, 
onde é cultivada principalmente para a produção do vinho tinto desde os 
tempos romanos. A indústria de vinho australiana utiliza muito essa 





cultivada na Austrália é Syrah. A variedade possui precocidade 
mediana, com alto vigor e elevada produção, tendo média sensibilidade 
ao míldio e elevada sensibilidade à podridão (Trowbridge et al., 1997).  
A Figura 1.3 ilustra as variedades estudadas no ponto de colheita 
dos vinhedos de São Joaquim.SC-Brasil. 
 
    
A B C D 
Figura 1.3. Uvas das variedades estudadas no ponto de colheita dos vinhedos 
de São Joaquim, SC-Brasil. A= Cabernet Franc; B= Merlot; C= Sangiovese; D= 
Syrah. Fonte: acervo do autor. 
 
1.4 Cultivo da videira 
Os limites de cultivo da videira, nas diversas regiões do mundo, 
estão condicionados à temperatura, radiação solar, umidade relativa do 
ar e disponibilidade hídrica no solo, que influenciam a produtividade e a 
qualidade da uva e consequentemente dos vinhos (Jones e Davis, 2000; 
Morlat e Bodin, 2006). Conforme Tonietto e Mandelli (2003), a 
viticultura mundial destinada à agroindústria está concentrada entre 30º 
e 50º de latitude Norte e entre 28º e 45º de latitude Sul. Os principais 
climas ocorrentes são do tipo temperado, tipo mediterrâneo e climas 
com diferentes níveis de aridez. No Brasil, os tipos de clima ocorrentes 
nas regiões vitivinícolas produtoras de vinhos finos com uma colheita 
anual são de tipo temperado e subtropical. 
O clima ideal para videira é o que apresenta invernos frios e 
verões secos e quentes. Um clima úmido favorece doenças fúngicas para 
as quais a videira apresenta grande sensibilidade. A temperatura 
influencia diretamente no desenvolvimento da videira. Winkler et al. 





Unidos) conforme a soma térmica, ou seja, soma de calor calculada a 
partir da soma das temperaturas médias mensais acima de 10 ºC desde a 
brotação até a colheita. A altitude do local também é bastante 
considerada ao se escolher uma área para produção de uvas, uma vez 
que esse fator influencia diretamente nas características das uvas e 
vinhos (Falcão, 2007; Falcão et al., 2007). Segundo Tonietto e Mandelli 
(2003), o efeito mais importante da altitude para a viticultura é o 
térmico, pois 100 metros de elevação representam uma diminuição de 
aproximadamente 0,6 °C na temperatura média do ar. Em regiões de 
maior altitude, a maturação das uvas é mais tardia. Conforme Rizzon e 
Miele (2001, 2003) o clima influencia na relação açúcar/ácido, acidez 
total e conteúdo de compostos fenólicos das uvas, entre outros fatores, 
registrados no momento da colheita.  
 
1.5 Fenologia da videira 
A fenologia consiste no estudo dos fenômenos periódicos dos 
seres vivos e suas relações com o ambiente (Coombe e Dry, 1988). 
Compreender a fenologia de uma determinada planta é importante para 
determinar as potencialidades da região para o cultivo dessa planta, pois 
essa varia em função das condições climáticas de uma região, ou em 
uma mesma região devido às variações estacionais do clima ao longo do 
ano (Jones e Davis, 2000; Leão e Silva, 2003).  
Na viticultura o estudo da fenologia tem como objetivo principal 
caracterizar a duração das fases de desenvolvimento da planta em 
relação ao clima. Essa caracterização da duração das fases do 
desenvolvimento fenológico da videira em relação ao ambiente serve 
como ferramenta para interpretação de como a região e as condições 
climáticas interagem com a cultura, pois o clima exerce forte influência 
sobre o desenvolvimento da videira (Jones e Davis, 2000).  
O desenvolvimento fenológico também permite conhecer o 
comportamento peculiar de cada cultivar, além evidenciar as diferenças 
entre as cultivares a partir da data de ocorrência das fases fenológicas, a 
fenologia varia também em função do genótipo da planta (Richasse, 
1999). Segundo Calò et al. (1996) a fenologia é a mais clara 
manifestação da interação genótipo-ambiente. 
A videira apresenta mudanças morfológicas e fisiológicas que 
ocorrem anualmente em ordem cronológica. Os principais eventos de 
desenvolvimento que podem ser observados são: brotação, floração, 





condicionada a fatores tais como a cultivar, o clima e a localização 
geográfica em que a videira se desenvolve (Jones e Davis, 2000; Morlat 
e Bodin, 2006). 
Para a viticultura existe a necessidade de uma quantidade 
constante de energia para completar as diferentes fases de 
desenvolvimento da uva, desde a brotação até a colheita, sendo essa 
energia denominada de unidade térmica ou soma térmica. Essa 
quantidade de energia é expressa em graus-dias (GD) acumulados, que 
representa o acúmulo ou a soma de calor efetivo equivalente à soma das 
temperaturas médias diárias acima da temperatura-base para o período 
considerado (Winkler, 1974).  A caracterização das exigências térmicas 
da videira mediante o conceito de graus-dia (GD) é utilizada por vários 
autores (Murakami et al., 2002; Leão e Silva, 2003; Ippolito, 2004; 
Jones et al., 2005; Silva et al., 2006) para classificar as diferentes 
regiões vitícolas no mundo. 
 
1.6 A uva 
1.6.1 Constituição da uva 
A uva é constituída basicamente da casca, da polpa e das 
sementes.  A casca de uvas representa entre 7 e 15 % (p/p) do peso 
fresco total da uva, e atua como uma barreira hidrofóbica de proteção 
contra danos mecânicos, desidratação, infecções fúngicas e radiação 
UV. A casca pode ser dividida em três camadas distintas: (1) a camada 
exterior, a cutícula, formada por ácidos graxos hidroxilados que 
compõem a cutina, e coberta por ceras hidrofóbicas; (2) a epiderme 
intermediária, composta por uma ou duas camadas de células mais ou 
menos compactadas, dependendo da cultivar; e (3) a camada interna, a 
hipoderme, constituída por várias camadas de células que contém a 
maior parte dos compostos fenólicos presentes na película (Lecas e 
Brillouet, 1994). As substâncias fenólicas presentes na casca 
correspondem a aproximadamente 30 % dos compostos fenólicos da uva 
e podem estar associadas aos polissacarídeos da parede celular, ou 
independentes destes, no vacúolo e no núcleo das células, destacando-se 
as antocianinas, responsáveis pela coloração de uvas tintas (Mazza e 
Miniati, 1993). Durante a maturação, os compostos fenólicos com maior 
relevância são as antocianinas e os taninos, e sua evolução durante a 
maturação é um dos fatores determinantes da qualidade das uvas.  
Aproximadamente 80 % do peso fresco da uva corresponde a 





polissacarídeos (0,3-0,5 %), ácidos orgânicos (0,9-2,7 %), compostos 
nitrogenados (0,4-0,7 %), minerais (0,08-0,28 %), compostos fenólicos 
(0,05 %) e vestígios de compostos aromáticos (Watson, 2003). 
A semente constitui apenas uma pequena parte (máximo 6 %) do 
peso fresco da uva, e é nela que encontra-se o embrião. O embrião 
corresponde a uma pequena proporção do volume das sementes, mas é 
cercado por um endosperma nutritivo, que constitui a maior parte das 
sementes. A semente de uva é composta basicamente de açúcares (34-36 
%), compostos nitrogendos (4-6,5 %), minerais (2-4 %), lipídios - 
principalmente ácidos oléico e linoléico - (13-20 %) e compostos 
fenólicos (4-10 %), que correspondem a aproximadamente 60 % dos 
compostos fenólicos da uva. Os compostos fenólicos predominantes nas 
sementes são os flavan-3-óis: catequina, epicatequina, e seus polímeros 
de procianidinas (Prieur et al., 1994; Chira et al., 2009). 
 
1.6.2 Desenvolvimento da uva 
O desenvolvimento da uva começa com a polinização e 
prossegue até ao estado de maturação ou, eventualmente, de 
sobrematuração. Caracteriza-se por um crescimento em volume das 
bagas acompanhado de uma evolução de caracteres físicos (cor e 
firmeza) e da composição química (açúcares, ácidos e compostos 
fenólicos) (Reynier, 1986). O desenvolvimento da semente está 
associado à síntese de reguladores de crescimento vital para o 
crescimento dos frutos. Portanto, o tamanho dos frutos é normalmente 
uma função parcial do número de sementes formadas (Geny et al., 
2003). 
O crescimento da uva evolui de acordo com a curva sigmoidal 
dupla característica dos frutos não climatérios (Figura 1.4). O aumento 
de volume das bagas, desde o brotamento até a maturação, efetua-se em 
três fases (Coombe, 1973): a) fase I (crescimento rápido), com a duração 
de cinco a sete semanas, em que se verifica primeiramente a proliferação 
seguida pelo crescimento celular. Nesta fase ocorre uma intensa 
atividade metabólica, caracterizada por uma elevada intensidade 
respiratória e pela acumulação de solutos, como o ácido málico, ácido 
tartárico e taninos. Durante esse período a clorofila é o pigmento 
predominante; b) fase II (crescimento lento), que pode durar desde 
alguns dias até quatro semanas, dependendo da precocidade da 
variedade. É uma fase de transição, na qual não ocorrem modificações 





com o início da maturação, que é visível pela alteração da cor da baga, 
em variedades tintas, devido ao início da síntese de antocianinas, que 
corresponde à mudança de cor; c) fase III (crescimento rápido), durante 
a qual o crescimento acompanha a maturação. Nessa fase, o aumento de 
peso da baga deve-se essencialmente à acumulação de água e açúcares e 















Figura 1.4. Fases do desenvolvimento da uva. Fonte: Coombe (1973). 
 
1.6.3 Maturação das uvas 
A fase de maturação das uvas abrange o período que vai da 
mudança de cor até a colheita, normalmente dura de 30 a 70 dias, 
dependendo da variedade e da região de cultivo (Amorim et al., 2006). 
As principais modificações que ocorrem nas bagas e, portanto, na 
composição da uva durante a maturação podem ser visualizadas na 
Figura 1.5 e são: o aumento do volume da baga, a variação hormonal, o 
acúmulo de açúcares, a diminuição da acidez, o aumento do pH, o 
desaparecimento da clorofila, além do acúmulo de pigmentos corantes 
na casca, o amolecimento das bagas, o aparecimento de pruína, a síntese 
de substâncias aromáticas e a modificação do sabor (Mota et al., 2006). 
O aumento do volume da baga ocorre continuamente durante a 
maturação, e ao final, normalmente é percebida uma pequena 
diminuição de até 10 %, devido aos fenômenos de transpiração da uva 
(Bevilaqua, 1995; Rizzon e Miele, 2001). Este crescimento é decorrente 





influenciada pela presença do ácido abscísico (ABA), inibidor do 
processo mitótico, que transforma a baga em um órgão senil e de 
acúmulo (Goodwin e Mercer, 1983). Um dos principais acúmulos que 
ocorre durante a maturação é o acúmulo de açúcares, que serve como 
parâmetro para a quantidade de álcool que dele deriva, como também de 
origem a outros compostos como os polifenóis. Os principais açúcares 
contidos na uva são representados principalmente pela glicose e frutose, 
além de pequenas quantidades de sacarose e algumas pentoses. Esses 
açúcares têm origem na própria planta (raízes e tronco), na atividade 
fotossintética e de transformação do ácido málico (Goodwin e Mercer, 
1983; Rosier, 2006).  
A diminuição da acidez durante a maturação ocorre devido à 
diminuição do conteúdo de tartaratos e malatos ocasionada pela 
migração das bases, pelos fenômenos de combustão respiratória e pelos 
fenômenos de diluição da baga. Juntamente com a diminuição da acidez 
ocorre o aumento do pH devido à formação de sais à custa do ácido livre 
(Borgogno et al., 1984). 
O desaparecimento da clorofila e o acúmulo de pigmentos 
corantes na casca, que ocorre durante a maturação, caracterizam o 
amadurecimento da uva. Os pigmentos que colorem a casca são os 
polifenóis. Os flavonóides que se formam nas uvas brancas são as 
flavonas e nas tintas, as antocianinas (Mazza e Miniati, 1993). A síntese 
desses compostos ocorre a partir de açúcares, de modo que, as práticas 
culturais que estimulam o vigor da planta não são favoráveis ao acúmulo 
de substâncias corantes, uma vez que retardam o processo de maturação, 
dirigindo o produto da fotossíntese para a síntese protéica ao invés da 
síntese de açúcares (Amorim et al., 2006).  
O amolecimento das bagas ocorre devido à hidrólise enzimática 
dos pectatos com a liberação do ácido péctico e de íons cálcio e 
magnésio, pois os pectatos têm como função a cimentação das paredes 
celulares. A uva dos híbridos euro-americanos (Vitis labrusca) possui 
maior quantidade de pectina que as uvas Vitis vinifera, por esta razão 
podem originar quantidade superiores de álcool metílico. Ao mesmo 
tempo em que ocorre o amolecimento das bagas durante a maturação, 
ocorre também o aparecimento de pruína, substância cerosa que protege 
a baga contra o ambiente externo através da proteção contra os raios 
UV, redução da transpiração e da respiração das bagas, agindo também 
como barreira a parasitas (Mota et al., 2006).  
A síntese de substâncias aromáticas, durante a maturação, dá 





principalmente de origem genética. Os mais importantes são o moscatel, 
o foxado e o herbáceo, encontrando-se como moléculas odoríferas na 
forma livre ou combinada a açúcares. Durante a maturação, as uvas 
formam várias substâncias que dão a cada cultivar seu aroma 
característico, estando presentes principalmente nas cascas (Kotseridis et 
al., 2000). 
Diversos fatores influem na maturação das uvas, os principais 
são: a) fatores permanentes: são constantes e não variam de um ano para 
outro, são eles a região, o solo, a variedade, o porta-enxerto; b) fatores 
variáveis: estão relacionados com o clima anual (temperatura, 
precipitação, luz e umidade) e estabelecem o ritmo do ciclo vegetativo 
da planta; c) fatores modificáveis: referem-se às práticas culturais tais 
como a adubação, a poda, a irrigação; d) os fatores acidentais: 
incidência de doenças e alterações climáticas como geadas, granizo e 
seca. 
 
Figura 1.5. Mudanças físico-químicas durante a maturação de uvas. Fonte: 
Watson, (2003). 
 
1.7 Compostos Fenólicos de uvas e vinhos 
Os compostos fenólicos são constituintes fundamentais dos 
vegetais, presentes principalmente em plantas, raízes e frutas, onde sua 
natureza química apresenta-se diversificada e representada por centenas 





como os alcalóides, os terpenos, os polienos e os oliacetilenos, os 
compostos fenólicos são compostos naturais resultantes do metabolismo 
secundário das plantas (Mattivi et al., 2006) e intervêm diretamente na 
pigmentação, regulação do crescimento celular e na defesa contra 
agentes agressores (Deloire et al., 1998). Esses compostos são 
sintetizados a partir da via do ácido chiquímico (principal) e da via do 
ácido mevalônico, menos significativa em Vitis vinifera. Do ponto de 
vista químico, os compostos fenólicos são caracterizados por apresentar 
um núcleo benzênico, agrupado a um ou vários grupos hidroxilas. 
Também são considerados polifenóis os derivados de ésteres, metil 
ésteres e glicosídios, dentre outros, os quais resultam das substituições 
da estrutura de base (Stafford, 1990; Mattivi et al., 2002).  
Na uva, os compostos fenólicos estão presentes principalmente na 
casca e na semente. (Amerine e Ough, 1986). Conforme Deloire et al. 
(1998) a videira sintetiza polifenóis como defesa a situações adversas ou 
ao estresse. Esta resposta metabólica ocorre quando a planta é submetida 
a um estresse do tipo biótico (ataque de fungos), ou a um estresse 
abiótico (déficit hídrico, radiação ultravioleta, variações de 
temperatura).  
Nos vinhos, esses compostos constituem um parâmetro de 
qualidade devido à sua contribuição para as características 
organolépticas, particularmente para a cor (antocianinas), para as 
sensações gustativas, particularmente a adstringência e o amargor 
(ácidos fenólicos e flavan-3-óis) (Robichaud e Noble, 1990). Segundo 
Guerra (1997) esses compostos também tem importância fundamental 
na longevidade de vinhos tintos. A evolução dessas moléculas durante a 
vinificação influi diretamente ou indiretamente nas características dos 
vinhos, definindo grande parte de sua estrutura, sua cor, suas 
propriedades antioxidantes e seus efeitos benéficos para a saúde 
humana.  
Além da importância que os compostos fenólicos possuem na 
enologia, existe um interesse cada vez maior nesses compostos devido 
ao seu potencial benéfico para a saúde humana (Soleas et al., 2002). 
Diversos efeitos fisiológicos são atribuídos aos compostos fenólicos, 
entre eles ação antioxidante, antibacteriana, antiviral, anticarcinogênica, 
anti-inflamatória, antialérgica, cardioprotetora e vasodiatadora (Renauld 
e Lorgeril, 1992; Frankel et al., 1995; Rossetto et al., 2004; Dudley et 
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Os compostos fenólicos apresentam uma grande diversidade e 
podem ser subdivididos em dois grandes grupos em razão da 
similaridade de suas cadeias de átomos de carbono: flavonóides e não-
flavonóides. Os flavonóides representam o maior grupo de polifenóis 
encontrados nos alimentos, e os que se destacam em vinhos dividem-se 
em três grupos: flavonóis, flavan-3-óis e antocianinas. Ao grupo de 
compostos fenólicos não-flavonóides pertencem os ácidos fenólicos 
(derivados do ácido hidroxibenzóico, e os derivados do ácido 
hidroxicinâmico) e outros derivados fenólicos como os estilbenos 
(resveratrol cis e trans) e o tirosol. As estruturas químicas dos principais 
compostos citados são apresentadas nas Figuras 1.6 e 1.7.  
 
1.7.1 Compostos Flavonóides 
Os flavonóides são compostos fenólicos que se caracterizam por 
um esqueleto básico e comum C6-C3-C6. A estrutura base consiste em 
dois anéis aromáticos ligados por um anel pirano. Essa classe de 
compostos fenólicos pode ser dividida em subclasses as quais se 
distinguem pelo grau de oxidação do anel pirano (Stafford; 1990; 
Zoecklein et al., 1995). Os flavonóides, baseados na estrutura 2-fenil 
benzopirona, estão principalmente representados na uva pelos flavonóis, 
enquanto que os flavonóides, em seu sentido amplo, compreendem 
igualmente as antocianinas e os flavan-3-óis (Riberéau-Gayon et al., 
1998; Mattivi et al., 2002). 
 
Flavonóis 
Os flavonóis são compostos caracterizados pela presença de uma 
insaturação no anel heterocíclico e um grupamento hidroxila na posição 
3, e estão presentes nas cascas de uvas brancas e tintas. Os principais 
flavonóis da uva são a quercetina e a miricetina e podem ser encontradas 
na forma livre ou conjugada (Mattivi et al., 2006; Bautista-Ortín et al., 
2007). Outros importantes flavonóides presentes em uvas e vinhos são o 
campferol, a isorhamnetina, a laricitrina e a siringetina (Mattivi et al., 
2006). A proporção de flavonóis livres varia entre 20 a 50 % do total. A 
síntese de flavonóis ocorre praticamente durante todo o crescimento da 
baga e, da mesma forma que as fitoalexinas, seu conteúdo varia 
conforme a resposta a condições restritivas ou de estresse (Deloire et al., 
1998). Alguns trabalhos demonstram que o conteúdo de flavonóis é 
dependente da exposição ao sol das uvas, da fertilização nitrogenada, do 





2000). Embora seja uma família minoritária nas uvas, os flavonóis 
podem ter um papel importante na evolução da cor dos vinhos tintos 
através de processos de co-pigmentação com as antocianinas (Boulton, 
2001; Zafrilla et al., 2003).  
 
Antocianinas 
Estruturalmente, as antocianinas são glicosídios do cátium 
flavílium polihidroxi e/ou polimetoxilados. São baseadas em cinco 
agliconas, que diferem entre si pelos radicais de substituição no anel B. 
As antocianinas do gênero Vitis são a cianidina, a delfinidina, a 
peonidina, a petunidina e a malvidina. As suas concentrações relativas 
variam com a cultivar, mas a malvidina é sempre majoritária (Mazza e 
Miniati, 1993).  É característico nas uvas de variedade Vitis vinifera uma 
molécula de glicose ligada na posição 3. Os fragmentos glicosídicos 
podem apresentar-se livres ou esterificados na posição 6 com alguns 
ácidos, particularmente com o ácido acético (derivados acilados) e o 
ácido p-cumárico (derivados p-cumáricos) (Ribéreau-Gayon e 
Stenestreet, 1965; Ribéreau-Gayon et al., 1998).  
As antocianinas representam uma parte muito importante, quer 
quantitativamente quer qualitativamente, dos flavonóides das uvas das 
variedades tintas. São os pigmentos responsáveis pela cor de uvas e 
vinhos tintos. Elas localizam-se na casca e nas três ou quatro primeiras 
camadas da hipoderme. Esses compostos são sintetizados a partir do 
início da coloração das cascas de forma contínua, e a quantidade 
formada é influenciada pelas condições de vigor e insolação da plantas e 
dos cachos (Mazza e Miniati,1993; Ribéreau-Gayon et al., 1998). As 
antocianinas são compostos que, com o envelhecimento do vinho 
tendem a formar complexos com outros compostos fenólicos dando a 




Os flavan-3-óis e os seus derivados estruturais, as 
proantocianidinas ou taninos condensados, são constituídos por um 
núcleo flavânico que é formado por dois anéis aromáticos (A e B) e por 
um anel heterocíclico pirânico C, ao qual se encontra ligado a um grupo 
hidroxil na posição 3. Podem ser classificados como catequinas e 
galocatequinas. As catequinas ((+)-catequina e (-)-epicatequina)) 





as galocatequinas ((+)-galocatequinas e (-)-epigalocatequinas) se 
encontram hidroxiladas nas posições 3‟, 4‟ e 5‟ do anel B (Figura 1.6) 
(Timberlake e Bridle, 1976; Prieur et al., 1994). 
Em uvas, e consequentemente em vinhos, os principais flavan-3-
óis monômeros são a catequina, a epicatequina, a galocatequina e a 
epigalocatequina, tendo a catequina como o composto mais abundante 
(Souquet et al., 1996). As proantocianidinas representam, nas cascas, de 
3 % a 6 % do conteúdo fenólico total e, nas sementes, de 60 a 70 %. 
Esses compostos são sintetizados durante a primeira etapa do 
crescimento da baga ou “período herbáceo” e sua síntese termina pouco 
depois do início da coloração das cascas (Prieur et al., 1994; Saint-Cricq 
de Gaulejac et al., 1998). 
As proantocianidinas ou taninos condensados são derivados 
estruturais dos flavan-3-óis e, dependendo do número de vezes que essa 
unidade se repete, elas podem ser classificadas como dímeros, trímeros, 
oligômeros ou polímeros de proantocianidinas. De acordo com a 
natureza da unidade fundamental, as proantocianidinas podem dividir-se 
em dois grupos: as procianidinas que são polímeros da catequina e 
epicatequina, e as prodelfinidinas que são contituídas por unidades de 
galocatequinas e epigalocatequinas (Prieur et al., 1994; Souquet et al., 
1996).  
As proantocianidinas estão associadas à adstringência dos vinhos, 
sobretudo as procianidinas (Renauld e Lorgeril, 1992; Chira et al., 
2009). Entretanto, com um alto grau de polimerização, esta atividade 
adstringente é diminuída. Conforme Ojeda (1999), o grau de 
polimerização dos taninos pode ser significativamente aumentado com 
uma restrição hídrica no vinhedo. Esses compostos podem ainda 
influenciar a cor de vinhos, devido à sua associação com as antocianinas 
durante a maturação dos vinhos (Prieur et al., 1994; Souquet et al., 
2006; Drinkini et al., 2007). 
 
1.7.2 Compostos não-Flavonóides 
Os compostos não-flavonóides correspondem aos compostos 
fenólicos mais simples, tais como os ácidos fenólicos: ácidos 
hidroxibenzóicos (C6-Cl) e ácidos hidroxicinâmicos (C6-C3) e seus 
derivados, além de outros derivados fenólicos de grande importância 
como os estilbenos (Somers et al., 1987; Monagas et al., 2005; Vitrac et 
al., 2005). A determinação de compostos não-flavonóides também é 





caracterizar variações nos vinhos, como também nas diferenças dos 
processos de vinificação e nas diferentes formas de maturação desses 
produtos (Vrhovsek, 1998; Matejicek et al., 2005). 
 
Ácidos fenólicos 
Na uva os ácidos fenólicos encontram-se nos vacúolos das células 
da casca e da polpa Sua concentração diminui durante o 
desenvolvimento da baga e se estabiliza na maturação (Romeyer et al., 
1983). Os ácidos fenólicos podem ser divididos em ácidos benzóicos e 
em ácidos cinâmicos de acordo com o número de átomos de carbono 
(Figura 1.7). 
Nas uvas, os ácidos hidroxicinâmicos são os principais ácidos 
fenólicos e se encontram nos vacúolos das células das cascas e polpas, 
sob a forma de ésteres tartáricos, também denominados de 
hidroxicinamatos (ácidos caftárico, fertárico e cutárico) (Ribéreau-
Gayon,1965). Nos vinhos, devido à hidrólise dos derivados tartáricos 
também se encontram as formas livres (ácidos cafeico, ferrúlico, e p-
cumárico) (Vrhovsek, 1998; Cartoni et al., 1991). Esses compostos 
desempenham um papel importante nas oxidações que conduzem ao 
acastanhamento dos mostos e dos vinhos (Singleton, 1987) uma vez que 
são as primeiras substâncias fenólicas a serem oxidadas. Embora não 
exerçam uma influência direta no gosto dos vinhos, os ácidos 
hidroxicinâmicos estão envolvidos no aparecimento de fenóis voláteis 
com consequentes alterações aromáticas (Cartoni et al., 1991; Vrhovsek, 
1998). São os compostos fenólicos mais importantes nos vinhos brancos 
por se encontrarem principalmente na polpa das uvas (Vrhovsek, 1998). 
Dos ácidos derivados do ácido hidroxibenzóico, em uvas e 
vinhos, os mais importantes são os ácidos vanílico, siríngico e salicílico, 
que aparecem ligados às paredes celulares e, principalmente, o ácido 
gálico que se encontra sob a forma de éster de flavan-3-óis. Em vinhos 
tintos o ácido gálico é um dos compostos monoméricos mais abundantes 
(Frankel et al., 1995; Silva et al., 2005).  Outros ácidos benzóicos 
existentes em menor quantidade são o protocateico, e o p-
hidroxibenzóico. Estes ácidos encontram-se nas uvas na forma de 
ésteres e no decurso da elaboração e conservação do vinho, vão sofrendo 
uma hidrólise lenta e assim, no vinho encontram-se estes compostos 






Estilbenos e Tirosol 
Dentre os estilbenos, em uvas e vinhos, destacam-se os seus 
monômeros: cis e trans-resveratrol e cis e trans-piceid. Esses compostos 
são fitoalexinas, isto é, componentes sintetizados pela videira em 
resposta a uma situação de estresse. Em resposta ao estresse, o vegetal 
produz os estilbenos monômeros, precursores dos oligômeros viníferos. 
Resveratrol e seus derivados concentram-se nas cascas de uva, por isso 
seu teor é maior nos vinhos tintos (Mattivi et al., 1993a; Vitrac et al., 
2005). O trans-resveratrol (trans-3,5,4-trihidroxiestilbeno) é o mais 
estudado devido a seu potencial benéfico para a saúde humana e é 
encontrado nos vinhos tintos em concentrações muito variadas 
(Goldberg et al., 1995b; Soleas et al., 1995). Segundo alguns autores 
(Mattivi et al., 1995; Soleas et al., 1995; Roggero, 1996) o isômero cis é 
formado a partir da isomerização do trans-resveratrol ou a partir da 
quebra de polímeros de resveratrol durante a fermentação do vinho, já 
que esse composto não é detectado nas cascas de uvas. As formas 
glicosiladas (piceid) do resveratrol são constituintes naturais de uvas e 
vinhos tintos (Lamuela-Raventós et al., 1995; Gatto et al., 2008)  e 
geralmente encontram-se em concentrações superiores à suas formas 
livres correspondentes (Roggero e Archie, 1994). 
O tirosol (2-(4-hidroxifenol)etil alcool) é um composto presente 
no vinho produzido partir da tirosina (4-hidroxifenil)-L-fenilalanina) 
pelas leveduras durante a fermentação do mosto, e é o único composto 
fenólico produzido em quantidades significativas a partir de precursores 
não fenólicos. Esse composto influencia o flavour, contribuindo no 
bouquet de mel de alguns vinhos (Jackson, 2000; Bertelli et al., 2002; 
Covas et al., 2003). 
 
1.8 Transformações químicas dos compostos fenólicos nos vinhos 
Durante a maturação e o envelhecimento dos vinhos os 
compostos fenólicos estão sujeitos a diversas transformações químicas 
devido às reações de oxidação-redução, condensação, polimerização e 
complexação com outros compostos tais como proteínas, 
polissacarídeos ou metais (Haslam, 1980; Ricardo da Silva et al., 1991). 
Todas estas modificações são inevitáveis devido à reatividade dos 
compostos fenólicos, e ocorrem mais rapidamente durante o primeiro 
ano de guarda (Somers e Evans, 1986). Entre os compostos mais 
reativos destacam-se as antocianinas e os flavan-3-óis. Esses compostos 





e poliméricos mais estáveis e com características físico-químicas 
distintas dos seus precursores contribuindo dessa forma para a alteração 
das características organolépticas como a cor e o sabor do vinho 
(Robichaud e Noble, 1990; Monagas et al., 2005; Lopes et al., 2006; 
Chira et al., 2009). 
A concentração de antocianinas, copigmentos, acetaldeído e 
outros metabólitos das leveduras, assim como o pH, a temperatura e a 
presença de luz, de oxigênio e de dióxido de enxofre são fatores que 
afetam as reações químicas durante o envelhecimento dos vinhos 
(Dallas et al., 1995; Somers e Evans, 1986; Romero e Bakker, 1999; 
Romero e Bakker, 2000). 
Entre os diversos mecanismos que são propostos para a formação 
destes novos pigmentos podemos citar as reações de condensação direta 
entre antocianina-flavanol (Somers, 1971) ou mediada pelo acetaldeído 
(Timberlake e Bridle, 1976); as reações de condensação das 
antocianinas e/ou flavan-3-óis com moléculas tais como o ácido 
pirúvico, levando à formação de piranoantocianinas (Bakker e 
Timberlake, 1997; Schwarz et al., 2003) e a polimerização das próprias 
antocianinas (Franchia-Arichia et al., 1997). 
Essas reações promovem modificações consideráveis que se 
refletem principalmente nas características de cor dos vinhos. Essas 
transformações químicas conduzem, numa primeira fase, a um aumento 
da intensidade da cor dos vinhos e a uma alteração da tonalidade, de 
vermelho vivo à vermelho violeta (Somers, 1971; Francia-Aricha et al., 
1997). Durante o envelhecimento em barricas outras reações de 
oxidação e polimerização são responsáveis pelo aparecimento da 
coloração vermelho-alaranjada (Somers, 1971; Timberlake e Bridle, 
1976). Após o engarrafamento do vinho as transformações que ocorrem 
são determinadas principalmente por reações não-oxidativas (Ribéreau-
Gayon et al., 1998), embora pesquisas recentes afirmam que os vinhos 
também são sujeitos à reações oxidativas (Lopes et al., 2006).  
Essas transformações, além de promoverem alterações na cor do 
vinho, também são responsáveis por mudanças nas características 
organolépticas do produto. O vinho torna-se menos adstringente durante 
o envelhecimento já que, além de possuir uma menor quantidade de 
proantocianidinas, as que permanecem no meio estão em sua grande 
maioria polimerizadas e portanto, têm menor capacidade de reagir com 
as glicoproteínas da saliva, diminuindo desta forma a sensação de 






1.9 Efeitos benéficos do consumo de compostos fenólicos de uvas e 
vinhos 
Muitas pesquisas são realizadas com o objetivo de avaliar os 
efeitos antioxidantes dos compostos fenólicos presentes no vinho. Os 
benefícios à saúde relacionados ao consumo moderado de vinho incluem 
diferentes mecanismos, nos quais estão envolvidos, tanto o etanol, 
quanto os diversos tipos de compostos fenólicos que constituem o vinho 
(Brand-Miller et al., 2007; Opie e Lecour, 2007). 
De uma forma muito particular, a uva e o vinho tinto possuem 
alta concentração de polifenóis e estudos apontam que o consumo 
moderado de vinho tinto diminui a incidência e a letalidade de doenças 
cardiovasculares devido ao alto potencial antioxidante do mesmo (Sato 
et al., 2001; Lopez-Velez et al., 2003; Avellone et al., 2006). Em 
especial, o chamado “paradoxo francês” despertou interesse da 
comunidade internacional por, paradoxalmente, perceber a baixa 
incidência de acidentes cardiovasculares na população francesa que 
apresentava alto consumo de gordura saturada e de vinho tinto. Esse 
fenômeno foi explicado pelos altos níveis de compostos fenólicos 
existentes na uva e no vinho (Renauld e Lorgeril, 1992).   
O potencial benéfico dos componentes fenólicos presentes nos 
vinhos esteve primeiramente relacionado à sua capacidade em seqüestrar 
espécies reativas de oxigênio (EROs) nos sistemas biológicos. No 
entanto, várias pesquisas realizadas com esses compostos apontando 
além da atividade antioxidante, outros inúmeros efeitos biológicos, tais 
como: ação vasodilatadora, antiinflamatória, moduladora do sistema 
P450, inibição da oxidação da LDL e da agregação plaquetária (Frankel 
et al., 1995; Orellana et al., 2002; Lopez-Velez et al., 2003). Esses 
efeitos biológicos estão associados à diminuição de vários fatores de 
risco de doenças cardiovasculares, como diminuição da pressão arterial 
e dos níveis lipídicos (Ranaivo et al., 2004; Avellone et al., 2006). 
Existem evidências claras de que consumo de vinho exerce efeitos 
protetores endoteliais tanto nas lesões iniciais da doença arterial 
coronariana como nas avançadas (Flechtner-Mors et al., 2004; Ranaivo 
et al., 2004; Avellone et al., 2006), além de apresentarem atividades 
farmacológicas como a prevenção do estresse oxidativo celular 
(Roychowdhury et al., 2001), efeitos antitumoral (Saito et al., 1998) e 
cardioprotetor (Sato et al., 2001; Karatzi et al., 2005). 
Os compostos fenólicos flavonóides presentes nos vinhos tintos 





são os flavan-3-óis, as antocianinas e os flavonóis (Rigo et al., 2000; 
Mattivi et al., 2002; Rossetto et al., 2004; Lee et al., 2008).  O composto 
não-favonóide que mais se destaca é o resveratrol (Frankel et al., 1995; 
Murcia e Martínez-Tomé, 2001). Recentemente estudos têm apontado o 
tirosol, composto fenólico não-flavonóide, formado durante a 
fermentação a partir de precursores não-fenólicos, como um potente 
agente biológico com significativa atividade cardioprotetora (Covas et 
al., 2003; Dudley et al., 2008). 
 
1.10 Radicais livres, capacidade antioxidante e hipolipemiante 
Os efeitos dos radicais livres sobre os sistemas biológicos estão 
em evidência nos últimos anos, especialmente nas doenças relacionadas 
com o aumento dessas espécies reativas nos organismos aeróbios, e com 
o envelhecimento precoce. Várias pesquisas têm demonstrado a 
participação dos radicais livres na etiologia de algumas patologias de 
elevada incidência na população ocidental. Deste modo, substâncias que 
demonstrem ter a capacidade de neutralizar esses radicais, tornam-se um 
alvo farmacológico importante, pois poderão prevenir ou amenizar os 
problemas causados pelo excesso de espécies reativas no organismo, o 
chamado estresse oxidativo. 
Com exceção dos animais que são especialmente adaptados a 
viver sob condições anaeróbicas, todos os animais e plantas requerem 
oxigênio para uma produção eficiente de energia. Entretanto, esse 
mesmo oxigênio pode levar a formação de espécies altamente reativas, 
denominadas de espécies reativas de oxigênio (EROs), de grande 
importância na bioquímica do “estresse oxidativo” que também conta 
com as espécies reativas de nitrogênio (ERNs) (Halliwell e Gutteridge, 
1999). 
Relações entre a produção de EROs e ERNs com os sistemas de 
defesas antioxidantes estão aproximadamente em equilíbrio. Entretanto, 
esse equilíbrio nem sempre é perfeito. O estresse oxidativo ocorre como 
um desequilíbrio entre o balanço pró-oxidante/antioxidante, em favor da 
situação pró-oxidante, promovendo um dano potencial (Sies, 1993; 
Halliwell e Gutteridge, 1999).  
Segundo alguns autores, o nível de oxidação das lipoproteínas de 
baixa densidade (LDL) em ox-LDL no tecido subendotelial, o qual 
ocorre através da ação de agentes oxidantes na forma de radical livre 
(Giroux, 1993), está proporcionalmente correlacionado à formação e à 





principal causa de doença arterial coronariana (DAC) na população dos 
países ocidentais. A hipercolesterolemia associada a valores plasmáticos 
elevados da LDL são fatores primários de risco para a DAC (Kadár e 
Glasz, 2001; Ranaivo et al., 2004). A redução e/ou a prevenção do 
aumento da concentração plasmática de colesterol reduzem o risco dos 
eventos e da mortalidade por causas cardiovasculares (Grundy, 2002; 
Sever et al., 2003; Avellone et al., 2006).  
Para minimizar os efeitos desse desequilíbrio ocasionado pela 
produção desordenada de radicais livres, os organismos aeróbicos foram 
dotados, ao longo do tempo evolutivo, de distintas defesas antioxidantes 
enzimáticas e não enzimáticas. Os antioxidantes podem ser definidos 
como substâncias capazes de retardar ou inibir a oxidação de substratos 
oxidáveis, podendo esses serem enzimáticos (ex.: superóxido dismutase, 
catalase e glutationa peroxidase) ou não enzimáticos (ex.: -tocoferol, 
-caroteno, ascorbato, e GSH) (Halliwell e Gutteridge, 1999). 
 
1.10.1 Defesas Antioxidantes 
O principal sistema de defesa antioxidante enzimático celular é 
composto pelas enzimas superóxido dismutase (SOD), catalase (CAT) e 
glutationa peroxidase (GPx), que constitui a primeira defesa endógena 
de neutralização das EROs (Figura 1.8). Secundariamente, a glutationa 
redutase (GR) e a glutationa S-transferase (GST) auxiliam na 
regeneração da glutationa reduzida (GSH) e na conjugação de 
metabólitos reativos. Através delas, as células tentam manter baixas as 
quantidades do O2•- e de H2O2, evitando assim, a formação do •OH, que, 
embora de vida curta, na fração de milionésimos de segundos e, mesmo 
em concentrações bastante reduzidas (~10-18 M), é extremamente reativo 
e danoso às células (Boveris e Cadenas, 1997). 
Considerada uma das mais importantes defesas antioxidantes na 
neutralização das EROs, a SOD está presente praticamente em todos os 
organismos eucarióticos, sendo responsável pela conversão do O2- em 
H2O2 e O2 (Figura 1.8) (Halliwell e Gutteridge, 1999). 
As células também exibem antioxidantes não-enzimáticos que 
incluem compostos endógenos como, principalmente, a GSH, o ácido 
úrico, o ubiquinol 10 e alguns hormônios, além de outros exógenos 
como a vitamina E, C e A (e outros carotenóides como o licopeno e o -
caroteno), flavonóides e outras pequenas moléculas derivadas de fonte 
vegetais (Scandalios, 1997). Os antioxidantes não enzimáticos podem 





concentrações comparadas com o substrato oxidável, são capazes de 
retardar ou inibir a oxidação deste substrato (Halliwell e Gutteridge, 
1999). 
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Figura 1.8. Vias de geração de EROs e mecanismos de defesa enzimáticos. 
Fonte: Droge (2002). 
 
A GSH, um tripeptídeo composto de glutamato, cisteína e glicina, 
é o principal tiol celular não protéico, abundante em células eucariotas e 
desempenha um importante papel em muitos tipos de reações de 
biorredução e conjugação, como a síntese de proteína e de DNA, 
transporte de aminoácidos, “scavenger” de EROs, cofator de enzimas 
essenciais e defesa contra moléculas oxidantes e xenobióticos 
potencialmente tóxicos (Peña et al., 2000).  
Além dos antioxidantes clássicos presentes em concentrações 
consideradas relativamente baixas, existem compostos que possuem 
atividade antioxidante em concentrações relativamente altas, e podem 
contribuir para capacidade antioxidante total, dentre eles destacam-se os 
compostos fenólicos (Droge, 2002). Pois esses compostos podem atuar 
em conjunto com as defesas antioxidantes endógenas e mecanismos 
fisiológicos específicos do organismo, contribuindo para o controle da 






1.11 Relação estrutura-atividade dos compostos fenólicos 
Acredita-se que a capacidade antioxidante de vinhos e de seus 
compostos fenólicos seja a principal responsável pelos efeitos benéficos 
comprovados pelo consumo moderado de vinho (Renaud e Lorgeril, 
1992; Rodrigo et al., 2005). Embora estudos demonstrem que esses 
efeitos são devido ao sinergismo dos compostos fenólicos presentes em 
vinhos, existem grupos de compostos fenólicos, bem como compostos 
individuais, que atuam de forma mais efetiva na atividade antioxidante 
promovida pelo consumo de vinhos. Isso ocorre, provavelmente, devido 
às diferenças de estrutura desses compostos.  
Para os compostos flavonóides, o número e a posição dos grupos 
metil e hidroxil do anel B afetam diretamente a sua estabilidade e 
reatividade. Em geral, uma maior capacidade antioxidante é verificada 
em compostos que possuem a estrutura orto-dihidroxi no anel B, pois 
esses compostos são eficientes doadores de hidrogênio (Rice-Evans et 
al., 1996). De acordo com esses autores a alta atividade antioxidante das 
antocianinas pode estar relacionada com o poder redutor da estrutura 
orto-dihidroxi no anel B, enquanto a trihidroxilação do anel B da 
cianidina, como na delfinidina, nem aumenta nem diminui a sua 
atividade antioxidante in vitro. O mesmo já não é observado com os 
flavonóis miricetina e quercetina, onde a trihidroxilação da quercetina, 
como na merecetina, diminuiu a atividade antioxidante no mesmo meio. 
Além disso, estudos in vitro demonstraram que a glicosilação de 
flavonóides também influencia a atividade antioxidante desses 
compostos, geralmente diminuindo sua atividade (Rice-Evans et al., 
1996; Wang et al., 1997). 
A catequina e a epicatequina (flavan-3-óis com substituições 
orto-dihidroxi no anel B) possuem alta capacidade de captura de radicais 
livres. Acredita-se que o grau de polimerização desses compostos 
também influencia na atividade antioxidante das proantocianidinas 
(Rossetto et al., 2004). Essa hipótese é suportada pelo fato de que a 
atividade antioxidante das proantocianidinas é em particular ditada pelo 
comprimento da cadeia de oligômeros. Monômeros e dímeros de flavan-
3-óis foram mais efetivos na prevenção de oxidação da LDL que seus 
trímeros, tetrâmeros (Plumb et al., 1998) e hexâmeros (Lotito et al., 
2000). Entretanto Saint-Cricq de Gaulejac et al. (1999) verificaram que 
a inibição do O2- aumentou com o grau de polimerização. Segundo 
alguns autores a presença de prodelfinidinas aumentam a capacidade 
antioxidante das proantocianidinas devido ao aumento no número de 





3 com ácido gálico (derivados galatos) é outro importante fator que afeta 
positivamente a capacidade de captura de radicais livres de 
proantocianidinas de uvas (Ricardo da Silva et al., 1991). 
A atividade antioxidante dos ácidos fenólicos e de seus ésteres 
também depende do número e da posição dos grupos hidroxil na 
molécula (Grootveld e Halliwell, 1986; Rice-Evans et al., 1996). A 
capacidade de captura de elétrons dos grupos carboxilatos nos ácidos 
hidroxibenzóicos tem uma influência negativa sobre a sua capacidade de 
doar hidrogênio pelos grupos benzoatos. Assim, teoricamente os ácidos 
hidroxicinâmicos hidroxilados são mais efetivos que seus respectivos 
benzoatos (Grootveld e Halliwell, 1986). De acordo com Rice-Evans et 
al. (1996), análises in vitro demonstraram que derivados do ácido 
dihidroxibenzóico mostram uma resposta antioxidante em função da 
posição relativa dos grupos hidroxil no anel. Por exemplo, a 
dihidroxilação nas posições orto e meta do grupo carboxilato (2,3-
dihidroxi ácido benzóico) parece ser mais eficaz quando comparada à 
dihidroxilação nas posições meta e para (3,4-dihidroxi ácido benzóico - 
ácido protocateico) e também quando comparada com os substituintes 
hidroxil ambos na posição orto do grupo carboxilato (2,5-diidroxi ácido 
benzóico). Assim, a proximidade do radical COOH para os substituintes 
orto-difenólicos aparentemente influencia a disponibilidade dos 
hidrogênios tendo como mais efetiva a posição meta. A mesma análise 
in vitro demonstrou que a esterificação do grupo carboxilado do ácido 
gálico reduziu a eficiência desse composto. 
A atividade antioxidante dos ácidos hidroxicinâmicos também é 
influenciada por seus substituintes e posições na estrutura (Grootveld e 
Halliwell, 1986). Os difenólicos hidroxicinâmicos, como o ácido 
cafeico, aparentemente têm uma maior capacidade de captura de radicais 
livres que os monofenólicos, como o ácido p-cumárico, concordando 
com os critérios químicos aplicados aos flavonóides difenólicos (Bors et 
al., 1990). A metoxilação do grupo hidroxil na posição orto dos 
difenólicos, como no ácido ferrúlico, resulta em uma diminuição na 
capacidade de captura de radicais, enquanto que a hidroxilação, como no 
ácido cafeico, no lugar de metoxilação é substancialmente mais eficaz 
(Rice-Evans et al. 1996).  
Estilbenos, como o resveratrol, e biofenóis, como o tirosol, 
também tem sua atividade antioxidante influenciada pela sua estrutura. 
Assim como os outros compostos fenólicos, a atividade antioxidante 
desses compostos também depende do número e da posição dos grupos 





eficiente do que tirosol na captura de radicais livres (Di Benedetto et al., 
2007). Estudos in vitro demonstraram que o trans-resveratrol é um 
potente agente antioxidante in vitro e in vivo (Frankel et al., 1995; 
Murcia e Martínez-Tomé, 2001). Algumas pesquisas afirmam que seus 
isômeros cis possuem menor atividade biológica que seus isômeros 
trans (Ribeiro de Lima et al., 1999; Vitrac et al., 2002). 
Cabe ressaltar que, embora a atividade antioxidante de vinhos 
seja um dos principais mecanismos aceitos para a comprovada atividade 
biológica dos compostos fenólicos, outros mecanismos biológicos têm 
sido propostos, incluindo o vasorelaxamento mediado pelo óxido nítrico 
(Diebolt et al., 2001; Dell'Agli et al., 2005), a atividade estrogênica 
(Klinge et al., 2003), a inibição da agregação plaquetária (Demrow et 
al., 1995) e a modulação do metabolismo lipídico (Frankel et al., 1993). 
 
1.12 Biodisponibilidade dos compostos fenólicos 
Os efeitos benéficos ao organismo promovidos pelo consumo de 
compostos fenólicos, especialmente de vinhos, são relatados em vários 
estudos (Cartron et al., 2003; Pignatelli et al., 2006). Entretanto, são 
poucos os dados sobre o mecanismo de absorção e de biodisponibilidade 
dos compostos fenólicos no organismo, uma vez que o destino 
metabólico desses compostos em sistemas biológicos é altamente 
complexo e dependente de um grande número de processos. Alguns 
compostos fenólicos, tais como alguns ácidos hidroxicinâmicos e 
hidroxibenzóico, quercetina, campferol e malvidina-3-glucosídeo já 
foram detectados e quantificados em fluídos biológicos após ingestão de 
vinho (Cartron et al., 2003; Pignatelli et al., 2006; Nardini et al., 2009). 
Após a ingestão do vinho, aparentemente, os compostos fenólicos 
apresentam um metabolismo rápido e extenso que resulta em apenas 
traços desses compostos em sua forma inalterada na circulação 
sistêmica. A maioria dos compostos fenólicos absorvidos está presente 
no plasma e na urina em suas formas conjugadas (metilada, glucuronada 
e sulfatada). Esse fato indica um extenso metabolismo de primeira 
passagem intestinal/hepática das formas primárias dos compostos 
fenólicos ingeridos (Cartron et al., 2003; Pignatelli et al., 2006; Vanzo et 
al., 2007; Nardini et al., 2009), assim, a atividade biológica dos 
compostos fenólicos pode ser atribuída, em grande parte, à seus 
metabólitos. 
Os primeiros estudos sobre a absorção e a biodisponibilidade de 





(agliconas) seriam capazes de passar à parede intestinal e serem 
absorvidos (Griffiths, 1982). No entanto, estudos mais recentes 
contradizem essa hipótese. Chang et al. (2005) verificaram que a 
quercetina-3- O-glucosídeo foi rapidamente absorvida e transformada 
em quercetina-glucuronídeo. De acordo com estudos em animais e 
humanos as antocianinas são absorvidas em sua forma glicosilada após 
o consumo oral (Matsumoto et al., 2001; Nielsen et al., 2003), e o 
estômago parece ser um dos locais de absorção desses compostos 
(Passamonti et al., 2003). Estudos realizados com flavan-3-óis 
demonstraram que 1 hora após a ingestão via oral de procianidinas essas 
se encontravam na corrente sanguínea, e que nas 6 horas seguintes 
ocorreu uma distribuição dessas espécies por todo o organismo, com 
zonas preferenciais de localização como a aorta, o duodeno e o fígado 
(Dédrez, 1999). Acredita-se que os compostos polifenólicos de baixo 
peso molecular, como as catequinas, são capazes de atravessar 
diretamente a barreira intestinal, e que as formas mais condensadas são 
metabolizadas previamente pela microflora intestinal por processos de 
desidroxilação, metilação ou ligação a grupos sulfato (Jimenez-Ramsey 
et al., 1994).  
Estudos recentes demonstraram que os ácidos hidroxicinâmicos 
de vinho branco são absorvidos pelo trato gastrointestinal humano e 
circulam no sangue depois de terem sido amplamente metabolizados 
para as formas conjugadas glucuronada e sulfatada (Nardini et al., 
2009). Vanzo et al. (2007) relataram que o ácido trans-caftárico é 
rapidamente absorvido pelo estômago, passa pelo fígado, pode atingir o 
cérebro, e é absorvido, metabolizado e excretado como ácido trans-
fertárico pelos rins. 
Alguns estudos com o trans-resveratrol revelam que esse 
composto é bem absorvido por via oral, amplamente distribuído no 
corpo, metabolizado nas formas sulfatada e glucuronada (Saiko et al., 
2008, Williams et al., 2009) e é detectado na corrente sanguínea em 
média, aproximadamente 15 minutos depois de sua ingestão. Após o 
consumo moderado de vinho, os níveis séricos de trans-resveratrol são 
detectados em concentrações bastante baixas (micromolar). Em 
contrapartida, seus metabólitos, que podem ser os princípios ativos, são 
detectados em elevadas concentrações e circulam no sangue por até 9 
horas (Saiko et al., 2008). A conversão dos principais metabólitos, 
dihidro-resveratrol e di-piceatannol, é provavelmente mediada pela 
fermentação microbiana do trans-resveratrol no trato gastrointestinal, 





glucurônico e /ou sulfato, que ocorre no intestino e fígado (Williams et 
al., 2009). 
 
1.13 Análises cromatográficas realizadas para caracterização dos 
compostos fenólicos 
1.13.1 Cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE) 
A cromatografia é uma técnica analítica que engloba métodos 
físicos utilizados para separar e/ou analisar misturas complexas. Nas 
técnicas cromatográficas os componentes a serem separados são 
distribuídos entre duas fases: uma fase estacionária e uma fase móvel 
que percola a fase estacionária. Assim o processo cromatográfico 
consiste na partição dos componentes de uma mistura entre essas duas 
fases.  
A cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE) é um tipo de 
cromatografia que separa compostos que estão dissolvidos em uma 
solução. Para isso, essa técnica emprega uma fase móvel líquida e uma 
fase estacionária finamente dividida e opera a pressões elevadas. A 
utilização de pressões elevadas permite uma redução no diâmetro das 
partículas da fase estacionária, localizada no interior da coluna 
cromatográfica, que resulta em uma área superficial e sítios de adsorção 
maiores, o que promove uma separação mais eficiente dos componentes 
da amostra. Nessa técnica os diferentes componentes da mistura passam 
através da coluna de separação a diferentes velocidades devido às 
diferenças em seus comportamentos de partição entre a fase móvel 
líquida e a fase estacionária (Ciola, 1998). 
Os componentes essenciais da CLAE são: bomba de alta pressão; 
sistema de injeção da amostra; coluna de separação, detector e 
registrador de dados. Dentre as principais características e vantagens do 
método CLAE estão: alta resolução; análise não destrutiva; velocidade 
de separação; monitoração contínua do efluente da coluna; medição 
quantitativa exata; análises repetitivas e reprodutivas com a mesma 
coluna; automação do procedimento analítico e do tratamento dos dados 
(Neto e Nunes, 2003).  
 
Principais detectores utilizados na CLAE 
Os detectores são de fato transdutores, isto é, dispositivos capazes 
de transformar as moléculas que chegam ao seu interior em sinal elétrico 





dados ou por um registrador conveniente. A interpretação desse registro 
produz dados qualitativos e quantitativos sobre a amostra e seus 
constituintes. Entre os detectores mais empregados na CLAE para a 
detecção de compostos fenólicos destacam-se o detector de Arranjos de 
Diodos (DAD) e o detector de Espectrometria de Massa (MS). 
 
Detector de Arranjos de Diodos (DAD) 
Os detectores de arranjo de diodos (DAD/PDA) são detectores 
espectrofotométricos de alta sensibilidade que monitoram a resposta de 
eluição de compostos em diversos comprimentos de onda em todo o 
espectro visível e ultra-violeta (UV). Esses diodos, seletivos a 
determinados comprimentos de onda, fornecem o espectro de compostos 
durante a eluição.  
Um detector DAD consiste em um circuito integrado único que 
possui um sensor de radiação, um elemento de armazenamento de carga 
e um elemento de leitura. O arranjo de diodos é fabricado em um único 
cristal de silício, onde os diodos foto sensíveis são colocados lado a lado 
e isolados uns dos outros, na forma de um sanduiche de várias camadas. 
Cada diodo atua simultaneamente como transdutor de intensidade 
luminosa/carga elétrica e como elemento de armazenamento de carga 
(Raimundo e Pasquini, 1997). 
Os detectores DAD empregam um sistema de óptica reversa, isto 
é, a rede de difração é colocada entre a amostra e o detector e não entre 
a fonte de radiação e a amostra. Assim, no DAD a radiação 
policromática incide sobre a amostra e é, então, dispersa em um 
monocromador fixo em diferentes comprimentos de onda que são 
monitorados simultaneamente pelos diodos do arranjo (Figura 1.9) 
(Busch e Busch, 1990). 
 
 







Detector de Espectrometria de Massa (MS) 
A espectrometria de massa (MS – Mass Spectrometry) é uma 
técnica microanalítica utilizada para obter informação do peso molecular 
e de características estruturais da amostra. A espectrometria de massa é 
capaz de fornecer informação sobre: a) a composição elementar de 
amostras; b) a estrutura molecular; c) a composição qualitativa e 
quantitativa de misturas complexas; d) a estrutura e a composição de 
superfícies sólidas e as proporções isotópicas de átomos em amostras 
(Chiaradia et al., 2008). 
Um resumo do processo integral de análise pela espectrometria 
de massa clássica, culminando num espectro de massa típico 
freqüentemente encontrado na literatura é mostrado na Figura 1.10, onde 
M representa as moléculas de um composto puro na fase gasosa. Após 
um processo de ionização, M+ se decompõe, criando íons de massas 
menores que, detectados, geram o espectro de massa (Ardrey, 2003). 
 
 
Figura 1.10. Diagrama de uma análise por espectrometria de massa. Fonte: 
Ardrey (2003). 
 
Os componentes principais de um espectrômetro de massa são: 
uma fonte de íons, o analisador de massa, o detector e o processador 
(Figura 1.11). Na fonte de íons, os componentes de uma amostra são 
convertidos em íons, pela ação de um agente ionizante, os íons positivos 
ou negativos são imediatamente acelerados em direção ao analisador de 
massa. A função do analisador de massa é separar tais íons de acordo 
com a sua relação massa-carga (m/z). Finalmente um detector recebe os 
íons que foram separados pelo analisador, transformando a corrente de 
íons em sinais elétricos que são então processados e assim geram o 







Figura 1.11. Componentes básicos de um espectrômetro de massa. Fonte: 
Ardrey (2003). 
 
Como na espectrometria de massa alguma forma de energia é 
transferida à amostra para causar a sua ionização, o requisito básico para 
uma análise por espectrometria de massa é a formação de íons livres em 
fase gasosa. Assim, o alcance e a utilidade do método de espectrometria 
de massa são ditados pelo processo de ionização (Colnago et al., 2002). 
Diferentes processos de ionização são utilizados, incluindo 
bombardeamento rápido de átomos (FAB), ionização química a pressão 
atmosférica (APCI) e ionização por eletrospray (ESI).  
A ESI é uma técnica de ionização a pressão atmosférica (API), 
sendo um método de geração de um aerossol diminuto através do 
acúmulo de carga eletrostática. Essa técnica se baseia na geração, em 
solução, de íons dos analitos antes que eles cheguem ao espectrômetro 
de massas (Kebarle e Tang, 2009). A Figura 1.12 ilustra um diagrama de 
um espectrômetro de massa com ionização por eletrospray (ESI). 
Resumidamente podemos dizer que a amostra em solução (amostra-
solvente) é pulverizada dentro de uma câmera sob pressão atmosférica 
na presença de um forte campo eletrostático e de um gás aquecido, 
normalmente nitrogênio, que promove a evaporação do solvente. O 
campo eletrostático formado é forte o suficiente para extrair íons 
isolados das microgotas e esses são então transportados ao analisador de 
massas através de uma série de estágios de vácuo e elementos iônicos 
que focam o caminho. O tempo que cada íon leva para atingir o detector 





razão m/z, sendo assim possível determinar a massa molecular do 
composto (Colnago et al., 2002; Kebarle e Tang, 2009). 
 
 
Figura 1.12. Diagrama de um espectrômetro de massa com ionização por 
eletrospray (ESI). Fonte: Colnago et al. (2002). 
 
Entre as principais características da ESI podemos citar: a) 
capacidade para produzir íons multiplamente carregados, com número 
de cargas elevado, reduzindo, assim a razão m/z, de tal modo que seja 
possível analisar compostos de elevada massa molecular em 
praticamente todo o tipo de analisadores; b) as amostras analisadas 
devem ser introduzidas em solução, o que faz com que seja possível o 
acoplamento com muitas técnicas de separação; c) é uma técnica de 
ionização suave que permite com que as interações não covalentes entre 
moléculas que existem em solução sejam preservadas na fase gasosa 
(Kebarle e Tang, 2009). 
Os espectrômetros de massa podem ser classificados em várias 
categorias dependendo da natureza do analisador de massa. O 
quadrupolo é um tipo de analisador de massas, e é o mais utilizado em 
espectrometria de massas. Um analisador de massas quadrupolo consiste 
de quatro cilindros metálicos paralelos (Figura 1.13). Os pares opostos 
desses cilindros são conectados eletricamente e um potencial de 
radiofreqüência (RF) alternante é aplicado entre eles. Os íons 
produzidos na fonte de ionização do instrumento são focalizados ao 
centro da região entre os quatros cilindros e atravessam o quadrupolo 





produzido onde apenas os íons de uma determinada razão m/z terão uma 
trajétoria estável e chegarão ao detector. A RF é variada para que íons 
de diferente razão m/z obtenham uma trajetória estável ao longo do 
quadrupolo chegando ao detector, gerando assim um espectro de 
massas. A trajetória dos íons é um pouco complexa, mas 
simplificadamente seguem uma trajetória helicoidal (Ardrey, 2003).  
 
 
Figura 1.13. Esquema de um analisador quadrupolo. Fonte: Site da Sociedade 
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O perfil de proantocianidinas (PA), de flavan-3-óis livres e a capacidade 
antioxidante de vinhos Vitis vinifera L, safras 2006 e 2007, de São 
Joaquim, uma nova região vitícola do sul do Brasil, são relatados neste 
estudo. O perfil de PA e flavan-3-óis livres foram realizados por análise 
de CLAE-DAD-MS, como também a determinação da composição das 
PAs, após a hidrólise ácida na presença de floriglucinol 
(floroglucinólise). A capacidade antioxidante in vitro dos vinhos foi 
realizada através da medida da captura dos radicais DPPH e ABTS e da 
inibição da peroxidação (TBARS). Os resultados revelaram que a 
catequina e a epicatequina foram os dois principais monômeros 
encontrados nas amostras de vinho, seguidos pela galocatequina e 
epigalocatequina, e a PA B1 foi o principal dímero. As unidades 
terminais das PAs foram constituídas majoritariamente por catequina, 
com a co-presença de epicatequina, galocatequina, epigalocatequina e 
traços de epicatequina galato. O grau médio de polimerização das PAs, 
percentagem de prodelfinidinas e de galoilação das amostras variaram 
entre 4,9 - 9,8; 30,5 - 41,3 e 1,4 - 2,4, respectivamente. As amostras de 
vinho apresentaram-se eficaz na captura dos radicais livres DPPH e 
ABTS e também na inibição da peroxidação lipídica in vitro. Correlação 
positiva foi encontrada entre o teor de flavan-3-óis e a capacidade 
antioxidante in vitro. 
 
Palavras-chave: vinhos Vitis vinifera brasileiros, proantocianidinas, 








As proantocianidinas (PAs), também designadas de taninos 
condensados são oligômeros e polímeros de flavan-3-óis, são 
amplamente distribuídas no reino vegetal. Em particular, as 
procianidinas são constituídas por unidades de catequina [(+)- catequina 
e (-)-epicatequina] e as prodelfinidinas são baseadas em unidades de 
galocatequina [(+)-galocatequina e (-)-epigalocatequina] (Timberlake e 
Bridle, 1976; Prieur et al., 1994). Embora os flavan-3-óis representem 
um grupo de compostos fenólicos presente em inúmeras plantas, ainda 
são escassos os estudos químicos sobre esse grupo, provavelmente 
devido às dificuldades associadas com a determinação de taninos, dada a 
sua natureza polimérica e a grande diversidade estrutural. 
Em vinhos, os flavan-3-óis são uma das principais classes de 
flavonóides. Eles são encontrados nas cascas e sementes de uvas, a 
partir das quais são extraídos para o mosto durante a vinificação 
(Souquet et al., 1996; Sun et al., 1999). Esses compostos são 
particularmente importantes, pois contribuem ativamente nas 
características sensoriais dos vinhos como o amargor e a adstringência 
(Robichaud e Noble, 1990; Chira et al., 2009), como resultado de suas 
propriedades tânicas, as quais dependem de sua estrutura e do grau de 
polimerização (Souquet et al., 1996). 
Proantocianidinas possuem alta capacidade antioxidante in vitro 
(Rigo et al., 2000; Mattivi et al., 2002; Raza e John, 2007) e in vivo 
(Cirico e Omaye, 2006; Lee et al., 2008). Unidades monoméricas de 
catequinas, tais como a catequina, epicatequina, galocatequina, e seus 
ésteres galatos, por exemplo, mostraram habilidade de aumentar a 
capacidade antioxidante do plasma e também aumentaram a resistência 
das lipoproteínas de baixa densidade (LDL) à oxidação (Frankel et al., 
1995). Extratos de flavan-3-óis de semente de uva com alto grau de 
polimerização demonstraram atividade antitumoral (Saito et al., 1998), 
além disso, as PAs apresentam comprovados efeitos anti-inflamatórios 
(Hou et al., 2007) e antimicrobianos (Cushnie e Lamb, 2005). 
A região de São Joaquim é uma nova região vitícola do sul do 
Brasil, localizada no Planalto Sul de Santa Catarina, em altitudes que 
variam de 800 a 1400 m, com vinhedos implantados em altitudes entre 
900 e 1400 m, e caracteriza-se por apresentar as maiores altitudes da 
vitivinicultura brasileira. De acordo com o sistema de Classificação 
Climática Multicritério Geovitícola - Sistema CCM Geovitícola 





Joaquim é classificado como “Frio, de Noites Frias e Úmido”: IH-2 
IF+1 IS-2, Índice Heliotérmico-IH-2 de 1.714; Índice de Frio Noturno-
IF de 12,1 ºC; e Índice de Seca-IS 200 mm, úmido. O resultado da soma 
dos requerimentos térmicos caracteriza São Joaquim como “Região I” 
na escala de Winkler (Gris et al., 2008). Acredita-se que as 
características peculiares dessa região (climáticas, orográficas) sejam 
favoráveis para o cultivo de videiras e consequentemente para a 
produção de vinhos finos de alta qualidade. Falcão et al. (2008b, c) 
reafirmam essas expectativas, através dos bons resultados obtidos sobre 
a composição volátil de vinhos Cabernet Sauvignon produzidos nessa 
região. 
Neste estudo um método de CLAE-DAD-MS foi adaptado para 
caracterizar e quantificar os principais flavan-3-óis livres, monômeros 
(catequina, epicatequina, galocatequina, epigalocatequina e epicatequina 
galato), e dímeros (B1 e B2) de PAs, como também os adutos da 
floroglucinólise, nos vinhos Cabernet Franc, Merlot, Sangiovese e 
Syrah, safras 2006 e 2007, provenientes de São Joaquim-SC, Brasil. A 
capacidade antioxidante de captura dos radicais DPPH e ABTS e a 
inibição da peroxidação lipídica in vitro (TBARS) também foram 
avaliados, bem como sua correlação com a composição de flavan-3-óis. 
 
2 MATERIAL E MÉTODOS 
2.1 Padrões e reagentes  
Todos os solventes utilizados foram de grau HPLC e foram 
adquiridos da Carlo Erba (Rodano, Itália).  (+)-catequina (C), (-)-
epicatequina (EC), (-)-galocatequina (GC), (-)-epigalocatequina (EGC) 
and (-)-epicatecquina galato (ECG) foram obtidas da Sigma (Steinheim, 
Alemanha). As PAs B1 [(-)-epicatequina-(4β-8)-(+)-catequina] e B2 [(-
)-epicatequina-(4β-8)-(-)-epicatequina] foram adquiridas da 
Extrasynthèse (Genay, França). Floroglucinol foi obtido da Aldrich 
(Steinheim, Alemanha). Reagente Folin-Ciocalteau, vanilina, ácido 
tiobarbitúrico (TBA), 1,1- difenil-2-picrilhidrazila (DPPH), 2,2-Azino-
bis-(3-etilbenzotiazolina-6-sulfonato) (ABTS), ácido 5,5´-ditiobis-2-
nitrobenzóico (DTNB), hidroxitolueno butilado (BHT) e TROLOX 







Foram analisados os vinhos das variedades Cabernet Franc, 
Merlot, Sangiovese e Syrah, safras 2006 e 2007, provenientes de São 
Joaquim, Santa Catarina- SC, Brasil. Os vinhedos estão localizados a 
28º 15‟ lat. S, 49º 50‟ long. W e a 1.290 m de altitude e o solo da região 
foi classificado como Inceptisol (USDA, Falcão et al., 2008a). As 
videiras das variedades estudadas foram plantadas em 2003 e os clones 
são Cabernet Franc 986, Merlot 181, Sangiovese VCR23 e Syrah VCR1. 
O porta-enxerto usado foi o Paulsen 1103 (V. berlandieri Planch x V. 
rupestris Scheele) e o sistema de condução foi o tipo espaldeira, com 
espaçamento 3,0 x 1,2 m. Durante o período dos ensaios, todos os tratos 
culturais necessários foram realizados, de acordo com as recomendações 
para a cultura. Os rendimentos médios das quatro variedades variaram 
entre 7 e 6 t.ha-1. 
 
2.3 Produção dos vinhos 
Todos os vinhos foram produzidos sob as mesmas condições. As 
uvas foram separadas dos engaços, esmagadas, e mantidas em cubas de 
aço inoxidável. O período de maceração foi de 15 dias, com uma ou 
duas remontagens diárias e temperatura entre 22°C e 28°C. Antes de 
iniciar a fermentação alcoólica, foram adicionadas ao mosto: 
metabissulfito de potássio (12 g 100 kg-1 de mosto, correspondente a 60 
mg L-1 de SO2 livre) (Noxitan, Pascal Biotech, Paris) Saccharomyces 
cerevisae (20 g 100 kg-1) (Fermol Rouge, Pascal Biotech, Paris), e as 
enzimas comerciais com atividade pectinolítica (2–4 g hL-1) (Pectinex 
SPL/Ultra,Pascal Biotech, Paris). O mosto foi separado das partes 
sólidas e transferido para outras cubas de aço inoxidável. O consumo do 
ácido málico pelas bactérias lácticas ocorreu espontaneamente entre 60 - 
75 dias. Terminadas as fermentações alcoólica e malolática os vinhos 
foram tranferidos para barris de carvalho francês onde permaneceram 
por aproximadamente 1 ano. Antes do engarrafamento foi adicionado 
Noxitan (35 mg L-1 de SO2 livre, em média).  As amostras de vinhos 
provenientes das safras 2006 e 2007 foram analisadas após 1 e 2 anos de 







2.4 Preparação das amostras 
O vinho foi purificado e concentrado utilizando o método 
descrito por Pastor del Rio e Kennedy (2006) com as seguintes 
adaptações. Uma amostra de 10,0 mL de vinho foi desalcolizado sob 
pressão reduzida em rotaevaporador a 30 C (~7,0 mL), e depois a 
amostra desalcolizada foi aplicada em cartucho C18-SPE (1g, Waters, 
Milford, MA), previamente ativado com 4,0 mL de metanol seguido por 
10,0 mL de água. O cartucho foi lavado com 50,0 mL de água, e os 
flavan-3-óis foram então eluídos com 40,0 mL de metanol. A fração 
obtida foi então evaporada sob pressão reduzida em rotaevaporador a 30 
C, e redissolvida em 2,0 mL de metanol. A preparação da amostra e 
análise foram realizadas em triplicata para cada vinho. 
 
2.5 Composição das PAs 
A composição das subunidades de PAs, a percentagem de 
galoilação (% G), a percentagem de prodelfinidicas (% P), e o grau 
médio de polimerização (GMP), foram determinados após a catálise 
ácida em presença de excesso de floroglucinol (floroglucinólise) 
(Kennedy e Jones, 2001). A solução de floroglucinólise (100 g L-1) foi 
preparada em HCl 0,2 N em metanol, contendo 20 g L-1 de ácido 
ascórbico. A amostra de vinho (100 μL) previamente concentrada e 
purificada (item 2.3) foi reagida com 100 μL da solução de floroglucinol 
a 50 °C por 20 min., e então foi adicionado 1000 μL de solução aquosa 
de acetato de sódio 40 mM para interromper a reação. A solução final 
foi então filtrada em cartucho 0,22 µm (Millipore, Bedford, MA) e 
imediatamente injetada no sistema em CLAE-DAD-MS. A preparação 
das amostras e análises foram realizadas em triplicata para cada vinho. 
 
2.6 Análises cromatográficas 
As análises foram realizadas no sistema CLAE Waters 2690 
(Waters, Milford, MA, E.U.A.) equipado com DAD Waters 996 e 
Micromassa ZQ com analisador quadrupolo e fonte de ionização por 
eletrospray- espectrometria de massa (ESI-MS) em modo negativo, os 
compostos foram separados em coluna Atlantis C18 (5.0 µm, 4.6 x 250 
mm; Waters, Manchester, UK) protegida pela coluna de guarda do 
mesmo material. O fluxo utilizado foi 0,9 mL min-1, o volume de 
injeção foi de 10 µL. A fase móvel consistiu de uma solução de ácido 





foi realizada a 40 C em 47 minutos, sob as seguintes condições: 
gradiente linear começando com 5 % do solvente B, atingindo 6 % do 
solvente B em 5 min., 18 % do solvente B em 25 min., 30 % do solvente 
B em 1 minuto e finalmente 100 % do solvente B em 16 minutos. A 
coluna foi então lavada com 100 % de B por 1 minuto e reequilibrada 
por 7 minutos. A detecção foi realizada a 280 nm. O detector de MS foi 
operado a uma voltagem de capilaridade de 3000 V, tensão do extrator 
de 6 V, temperatura da fonte de 150 ° C, temperatura do gás de 
dessolvatação de 500 °C, fluxo de gás para a dessolvatação do cone (N2) 
de 50 L h-1 e um fluxo de gás de dessolvatação para a amostra de ( N2) 
1200 L h-1. ESI-MS variou de m/z 100-1500 com um tempo de 
permanência de 0,1 s. 
A quantificação dos flavan-3-óis livres e dos dímeros de PAs foi 
realizada por MS com base nos seus tempos de retenção, de seu íon 
molecular e fragmento principal dado pelo MS através da comparação 
com os respectivos padrões externos. Os íons moleculares (M-H)- 
utilizados foram: m/z 289,3 para catequina e epicatequina, m/z 305,3 
para galocatequina e epigalocatequina, m/z 441,4 para epicatequina 
galato e m/z 577,5 para os dímeros B1 e B2. A voltagem do cone para 
todos os íons foi 30 V. Os adutos do floroglucinol foram identificados 
com base em seus tempos de retenção, de seus íons moleculares (m/z 
413,3 para C e CE-floroglucinol; m/z 429,3 para EGC-floroglucinol e 
m/z 565,5 ECG-floroglucinol) e no fragmento principal dado pelo MS. 
Sua quantificação, expressa como equivalentes de seu correspondente 
flavan-3-ol livre (método do padrão externo), foi obtida pelo sinal de 
UV a 280 nm, admitindo a mesma absortividade molar entre cada 
flavan-3-ol livre e seu aduto floroglucinol correspondente. 
 
2.6.1 Validação do Método 
Os limites de detecção (LOD) e quantificação (LOQ) para o 
método CLAE-DAD-MS foram estimados em uma relação sinal-ruído 
de 3 e 10, respectivamente. A repetibilidade do método foi baseada em 
doze determinações consecutivas a partir de doze purificações e 
concentrações (item 2.3) aplicadas para o mesmo vinho. 
 
2.7 Análises espectrofotométricas 
O índice de polifenóis totais (PT) foi realizado pelo método 





Ciocalteau e as concentrações foram determinadas utilizando-se uma 
curva de calibração com ácido gálico (mg L-1 de vinho). As catequinas e 
PAs reativas à vanilina (PROC) foram analisadas de acordo com 
Broadhurst e Jones (1978) expressas em catequina por mg L-1 de vinho. 
As análises espectrofotométricas foram realizadas em triplicata para 
cada vinho. 
 
2.8 Capacidade antioxidante in vitro 
A avaliação da capacidade antioxidante in vitro dos vinhos foi 
realizada através da avaliação da captura do radicais livres DPPH e 
ABTS de acordo com Brand-Williams et al. (1995) e Re et al. (1999), 
respectivamente. A inibição da peroxidação lipídica foi determinada 
pelo método de TBARS, como descrito por Chen e Tappel (1996). Os 
resultados foram expressos como equivalentes de TROLOX (mM 
TEAC) As análises foram realizadas em triplicata. 
 
2.9 Análise Estatística 
Análise de variância (ANOVA), Teste de Tukey HSD e Análise 
de Componentes Principais (ACP) foram relizadas utilizando o 
programa Statistica 7 (2006) (StatSotft Inc., Tulsa, OK), admitindo um 
nível de significância de 5 %. 
 
3 RESULTADOS E DISCUSSÃO  
3.1 Validação do Método 
A regressão linear, o coeficiente de regressão linear (linearidade) 
e os limites de detecção (LOD) e quantificação (LOQ) obtidos a partir 
dos dados de calibração dos padrões catequina, epicatequina, 
gallocatequina, epigallocatequina, epicatequina galato, PA B1 e PA B2 
são apresentados na Tabela 3.1. 
Os Coeficientes de Variação (CV%) obtidos a partir das doze 
repetições foram os seguintes: a) para os flavan-3-óis livres: catequina, 
3,80 %; epicatequina, 3,78 %; galocatequina, 4,04 %; epigallocatechin, 
2,87 %; PA B1, 3,86 % e B2 PA, 3,56 %; b) para unidades terminais de 
PAs: catequina, 4,71 %; epicatequina, 4,07 %; galocatequina, 4,03 %; 
epigalocatequina, 3,06 % e epicatequina galato, 4,57 %; c) e para as 
unidades de extensão de PAs: catequina, 6,75 %; epicatequina, 3,17 %; 
epigalocatequina, 1,87 % e epicatequina galato, 6,26 %. Todos os 





Tabela 3.1. Regressão linear, R2, limites de detecção (LOD) e quantificação 
(LOQ) obtidos para os padrões de flavan-3-óis livres e proantocianidinas (PAs) 
B1 e B2. 
Compostos Regressão linear 





Catequina y= 905500x - 88100 0,9962 0,11 0,36 
Epicatequina y= 89300x + 169000 0,9951 0,08 0,27 
Galocatequina y= 111000x + 21800 0,9956 0,27 0,93 
Epigalocatequina y= 106000x + 39800 0,9932 0,32 1,06 
Epicatequina galato y= 109000x + 199000 0,9937 0,03 0,10 
PA B1 y=43600x + 26400 0,9965 0,15 0,49 
PA B2 y= 40700x + 8440 0,9948 0,17 0,58 
 
3.2 Composição de flavan-3-óis livres 
Os flavan-3-óis monômeros, catequina (C), epicatequina (EC), 
galocatequina (GC) e epigalocatequina (EGC) e dímeros B1 e B2 foram 
identificados e quantificados nas amostras de vinhos Cabernet Franc, 
Merlot, Sangiovese e Syrah, safras 2006 e 2007, provenientes de São 
Joaquim, SC, Brasil (Figura 3.1, Tabela 3.2). Os principais monômeros 
determinados foram a catequina e a epicatequina, resultados que estão 
de acordo com a literatura, uma vez que esses são os principais flavan-3-
óis monômeros de cascas e sementes de uvas (Prieur et al., 1994; Chira 
et al., 2009; Mattivi et al., 2009) e conseqüentemente de vinhos (Sun et 
al., 1999). A catequina foi o principal monômero nos vinhos avaliados, 
apresentando as maiores concentrações em todas as amostras analisadas, 
contribuindo em média com 60 % do total de monômeros, como já 
observado por outras pesquisas (Sun et al., 1998; Monagas et al., 2003). 
As maiores concentrações de catequina foram observadas nas amostras 
dos vinhos Merlot 2007 e Syrah 2006. A epicatequina representou 
aproximadamente 25 % dos monômeros quantificados nas amostras, 
com concentrações que variaram entre 4 e 16 mg L-1, sendo a Merlot e a 
Syrah as variedades com as maiores concentrações. Observou-se que as 
concentrações de catequina nas variedades Cabernet Franc e Merlot 
foram superiores na safra 2007 quando comparadas à safra anterior; e o 
contrário foi verificado para as variedades Sangiovese e Syrah. A 






Figura 3.1. Cromatogramas das análises de CLAE-DAD-MS dos flavan-3-óis 
(MS) e dos adutos floroglucinol (DAD). Numeração dos picos: 1, catequina; 2, 
epicatequina; 3, galocatequina; 4, epigalocatequina; 5, epicatequina gallate; 6, 
B1; 7, B2; 8, epigalocatequina-floroglucinol, 9, catequina-floroglucinol; 10, 
















Tabela 3.2. Conteúdo de flavan-3-óis monômeros e dímeros, polifenóis totais (PT) e proantocianidinas totais (PROC) em 
amostras de vinhos.  
Valores expressos em mg L-1 ±  desvio padrão. Diferentes letras em uma mesma coluna são diferentes significativamente (Teste de 
Tukey, p< 0,05). PA = proantocianidina. 
 
 
Safra  2006 2007 
 Cabernet 
Franc 
Merlot Sangiovese Syrah 
Cabernet 
Franc 
Merlot Sangiovese Syrah 
Catequina  12,25±0,09 a 25,03±0,37 b 20,38±0,41 c 29,72±0,78 d 22,03±0,57  c 34,71±0,28 e 13,72±0,06  a 19,54±0,54c 
Epicatequina 4,64±0,19 a 10,44±0,29 b 8,23±0,18 c 11,89±0,44 d 5,69±0,18 a 16,08±0,63 e 4,06±0,09  a 9,14±0,10 c 
Galocatequina  3,59±0,064a 3,64±0,04 a 2,91±0,06 b 3,28±0,07 c 4,59±0,09 d 4,07±0,05 e 6,26±0,06  f 1,92±0,05 g 
Epigalocatequina 1,47±0,06 a 2,35±0,05 b 1,91±0,03 c 2,06±0,02 c 1,89±0,056 c 2,53±0,03 b,d 2,65±0,01  d 1,87±0,07 e 
PA B1 6,38±0,14 a 17,19±0,31 b 10,76±0,23 c 20,64±0,69 d 12,75±0,33 c 35,47±0,42 e 10,33±0,38  c 24,30±0,34 f 
PA B2 2,37±0,04 a 8,02±0,14 b,d 5,63±0,09 c 9,86±0,25 b 7,29±0,12 c,d 25,87±0,37 e 5,58±1,52 c 12,20±0,11  f 
Total 
monômeros 21,95
 a 41,46 b 33,44 c 46,95 d 34,20 c 57,40 e 26,71 f 32,47 c 
Total dímeros 8,75 a 25,20 b 16,40 c 30,49 d 20,04 b 61,34 e 14,92 c 36,5 f 
PT 2680,4±12,4a 2692,1±40,3a 2287,6±31,1b 2732,2±37,2a 2691,4±26,2 a 2813, 7±16,2 c 2732,1±27,9a 2790,5±34,2a 





Concordando com a literatura (Prieur et al., 1994), galocatequina 
e epigalocatequina foram quantificadas em menores concentrações. A 
galocatequina contribuiu com percentagens que variaram de 6 a 23 % do 
total de flavan-3-óis monômeros. Dentre as amostras estudadas o vinho 
Sangiovese 2007 e a variedade Cabernet Franc (2006 e 2007) 
apresentaram significativos conteúdos de galocatequina, que variaram 
entre 23 e 15 % do total de flavan-3-óis monômeros. A epigalocatequina 
foi responsável por ~ 6 % do total de flavan-3-óis monômeros 
quantificados. 
Entre os oligômeros de PAs, os dímeros B1 e B2 estão presentes 
em maior abundância em uvas e conseqüentemente em vinhos (Ricardo 
da Silva et al., 1992; Saint-Cricq de Gaulejac et al., 1998).  A PA B1 foi 
o dímero quantificado em maiores concentrações nas amostras, 
contribuindo com mais de 60 % do total de dímeros, como já reportado 
em outras pesquisas (Cosme et al., 2009). A PA B1 é o principal dímero 
em cascas de uvas e durante a fermentação do mosto esses são mais 
facilmente extraídos que o B2, presentes em altas concentrações nas 
sementes. Assim, para as variedades estudadas, os flavan-3-óis 
provenientes das cascas de uvas contribuíram de forma mais 
determinante na composição dos vinhos, como já reportado por outras 
pesquisas (Sun et al., 1999; Fernández et al., 2007). 
Os vinhos Merlot e Syrah apresentaram os valores mais elevados 
de flavan-3-óis totais (monômeros e dímeros), especialmente o vinho 
Merlot 2007 (118 mg L-1). Em relação à distribuição em percentagem, 
os vinhos Cabernet Franc e Syrah, safra 2006, foram os apresentaram as 
maiores proporções de monômeros, seguidos pelos vinhos Sangiovese e 
Cabernet Franc, safra 2007, Merlot e Syrah, safra 2006, e Merlot e 
Syrah, safra 2007. As maiores proporções de dímeros foram verificadas 
nos vinhos Cabernet Franc e Merlot safra 2007 (acima de 51 %), o que 
já foi observado em vinhos espanhóis Tempranillo, Graciano e Cabernet 
Sauvignon por Monagas et al. (2003). É interessante notar que ambos, 
safra e variedade, influenciaram a composição de flavan-3-óis dos 
vinhos (p< 0,05), mas verificando-se diferentes comportamentos de 
acordo com a safra. O mesmo também foi observado por Chira et al. 
(2009) que avaliou durante duas safras a composição de taninos de 







3.3 Composição das proantocianidinas (PAs) 
As PAs de uvas e vinhos são formadas por diversos oligômeros e 
polímeros com uma estrutura molecular bastante complexa. A 
floroglucinólise, despolimerização das PAs em meio ácido na presença 
de floroglucinol, tem revelado importantes informações sobre a 
composição de PAs (Kennedy and Jones, 2001). Os dados sobre a 
composição estrutural de PAs das amostras de vinhos são apresentados 
na Tabela 3.3. Estruturalmente, as PAs presentes nas amostras de vinhos 
foram compostas de catequina, epicatequina, galocatequina, 
epigalocatequina e epicatequina galato como unidades terminais e de 
extensão, sendo que entre esses compostos somente a galocatequina não 
foi detectada como unidade de extensão (Tabela 3.3). Assim, as PAs dos 
vinhos analisados consistiram de uma mistura de procianidinas e 
prodelfinidinas. As unidades terminais das amostras de vinhos foram 
basicamente constituídas de catequina (55 a 66 %), como também 
verificado em outras pesquisas tanto para cascas como para sementes de 
uvas (Pastor del Rio e Kennedy, 2003; Mattivi et al., 2009). Merlot 2007 
e Syrah (safras 2006 e 2007) foram os vinhos que apresentaram as 
maiores concentrações da unidade terminal catequina, seguidos pelos 
vinhos Cabernet Franc e Sangiovese. A unidade terminal epicatequina 
apresentou as maiores concentrações e proporções (entre 22 e 41 %) 
depois da catequina. O vinho Merlot 2007 apresentou as maiores 
concentrações e proporções dessa unidade terminal (41 %), seguido 
pelos vinhos Cabernet Franc e Syrah 2007. 
A maior proporção de unidades terminais de galocatequina foi 
verificada no vinho Sangiovese 2007 (11 %), seguido pelos vinhos 
Syrah nas duas safras (2,5 %), enquanto que as menores foram 
encontradas no vinho Merlot (0,6 %). As percentagens mais elevadas de 
epigalocatequina, como unidade terminal também foi verificada no 
vinho Sangiovese 2007 (8 %), O único derivado galato verificado nas 
unidades terminais foi a epicatequina galato, e apenas nas amostras da 
safra 2007; que corresponderam, em média, a 0,15 % das unidades 
terminais. Comumente as concentrações dos compostos galatos como 
unidades terminais em vinhos são baixas, sendo muitas vezes não 
detectados (Monagas et al., 2003; Fernández et al., 2007). O mesmo 
também é observado em cascas de uvas (Chira et al., 2009; Mattivi et 
















Tabela 3.3. Composição das PAs em unidades terminais e de extensão (percentagem em mols), GMP, %P e %G das amostras de 
vinhos.  
* Valores expressos em mg L-1 ±  desvio padrão.; PAs = Proantocianidinas; GMP, grau médio de polimerização; %P, percentage de 
prodelfinidina (soma das unidades terminais e de extensão); %G, percentagem de galoilação (soma das unidades terminais e de 
extensão); nd, não detectado. Diferentes letras em uma mesma coluna são diferentes significativamente (Teste de Tukey, p< 0,05). 
Safra  2006 2007 
 Cabernet 
Franc 
Merlot Sangiovese Syrah 
Cabernet 
Franc 
Merlot Sangiovese Syrah 
Unidades Terminais         
Catequina 66,1a 66,0 a 65,4 a 66 a 57,1 b 54,3 c 59,1 b 64,1 d 
Epicatequina 27,9 a 28,1 a 28,2 a 26,1 b 36,1 c 40,8 d 22,1 e 32,4 f 
Gallocatequina 1,2 a,c 0,6 b 1,0 c 2,5 d 1,2 a,c 1,4 a 10,4 e 2,6 d 
Epigalocatequina 4,8 a 5,3 a 5,4 a 5,4 a 5,4 a 3,4 b 8,2 c 1,0 d 
Epicatequina galato nd nd nd nd 0,15 a 0,13 a 0,19 a 0,11 a 
Unidades de extensão         
Catequina 0,6 a 0,8 b 0,7 a 0,8 b 0,5 c 1,0 d 0,4 c 0,6 a 
Epicatequina 52,8 a 55,3 b,c 54,9 b 56,1 c 51,4 a 61,2 d 52,8 a 44,9 e 
Epigalocatequina 44,6 a 42,0 b 41,6 b 41,1 b,e 46,4 c 36,0 d 44,9 c 38,8 e 
Epicatequina galato 2,0 1,9 2,9 2,1 1,7 1,8 1,9 2,3 
Total unidades 
terminais* 67,6 
a 49,0b 48,1b 76,7c 71,2 a,c 94,6 d 64,3 a 73,2 a,c 
Total unidades de 
extensão* 261,0 
a 284,9a 215,9 b 326,3 c 349,7 c 461,0 d 568,3 e 423,8 d 
GMP 4,9 a 6,9 b 5,5 c 5,2 c 5,9 d 5,8 d 9,8 e 6,8 b 
% P  36,6 a 36,7 a 35,1 b 34,8 b 39,7  c 30,5 d 41,3 c 33,7 e 





As unidades de extensão presentes em menores concentrações 
foram a catequina e a epicatequina galato (Tabela 3.3). A unidade de 
extensão catequina representou até 1 % do total das unidades de 
extensão e a epicatequina galato até 3 %. As unidades de extensão foram 
caracterizadas pela presença de epicatequina e epigalocatequina, com 
predominância da epicatequina, a qual representou mais de 44 % das 
unidades de extensão das amostras de vinhos. Um perfil similar foi 
observado por outros pesquisadores (Prieur et al., 1994; Pastor del Rio e 
Kennedy, 2006) com pequenas variações entre as variedades, como 
também verificamos em nosso estudo. A epicatequina representou de 45 
a 61 % das unidades de extensão, enquanto que a epigalocatequina 
representou de 36 a 45 %, sugerindo uma alta contribuição das 
proantocianidinas provenientes das cascas de uvas nas amostras dos 
vinhos avaliados.  
Comparando as duas safras verificou-se que o total de PAs e de 
unidades de extensão das amostras da safra 2006 foi significativamente 
menor que o da safra 2007 (p< 0,05). Dentre outras possibilidades, isso 
pode ter ocorrido devido às diferenças climáticas observadas entre as 
duas safras avaliadas. Na safra 2007 foram verificados valores de 
requerimentos térmicos (graus-dia-GD) e de temperaturas médias 
superiores à safra anterior (dados apresentados no Capítulo 2). Autores 
afirmam que a exposição ao sol, a temperatura e os GD influenciam 
positivamente a concentração de proantocianidinas (Pastor del Rio e 
Kennedy, 2006). Uma hipótese alternativa, que é o envolvimento das 
PAs nas reações de polimerização gerando - em vinhos com maior 
tempo de guarda, novas estruturas que são menos hidrolisáveis pela 
floroglucinólise. 
A percentagem de galoilação (% G) das amostras analisadas 
nesse estudo (1,5 - 2,5 %) está de acordo com algumas publicações 
(Fernández et al., 2007), embora também sejam reportados valores 
superiores aos verificados em nosso estudo (Cosme et al., 2009). A % G 
é relativamente pequena em vinhos provavelmente porque, em geral, as 
maiores concentrações dos derivados galatos estão presentes nas 
sementes das uvas (Prieur et al., 1994; Mattivi et al., 2009), assim a 
extração desses compostos para o vinho é mais difícil quando 
comparadas com as PAs presentes nas cascas. Além disso, segundo Di 
Stefano et al. (1990) as PAs de sementes de uvas são fonte de ácido 
gálico do vinho, o que também gera a diminuição da concentração de 





ANOVA (two-way) revelou que ambos os fatores, safra e 
variedade influenciaram a composição de flavan-3-óis (p< 0,05), o que é 
comumente reportado. Segundo Mattivi et al. (2009) a biossíntese de 
flavan-3-óis e de PAs em uvas parece ser fortemente regulada em nível 
de variedade. É interessante observar que a composição de flavan-3-óis 
além de variar significativamente com a variedade da uva e com a safra, 
também pode ser influenciada pelas condições ambientais (Mattivi et al., 
2002). Além disso, a composição dos vinhos está em constante evolução 
durante a vinificação, o armazenamento em barricas e o envelhecimento 
em garrafas. De acordo com Riberéau-Gayon et al. (1998) uma vez que 
o vinho é engarrafado as transformações químicas que ocorrem são 
basicamente reações não oxidativas. Entretanto, Lopes et al. (2006) 
afirmam que os vinhos estão sujeitos à várias reações oxidativas depois 
de seu engarrafamento uma vez que as rolhas permitem a entrada de 
oxigênio. Assim, todas essas transformações influenciam a composição 
fenólica do vinho e conseqüentemente dos flavan-3-óis, o que torna 
bastante complexo o estudo desses compostos em vinhos. 
As concentrações de flavan-3-óis livres e das PAs observadas nas 
amostras dessa nova região produtora de vinhos finos no sul do Brasil 
estão de acordo com várias pesquisas (Monagas et al., 2003; Pastor Del 
Rio e Kennedy, 2006; Cosme et al., 2009). Isso é de grande importância, 
pois as PAs influenciam substancialmente a qualidade do vinho (Saint-
Cricq de Gaulejac et al., 1998), influenciando, na cor dos vinhos através 
da condensação com antocianinas (Boulton et al., 2001) e também nas 
propriedades sensoriais (Chira et al., 2009), além de possuírem efeitos 
benéficos à saúde, destacando-se sua potencial atividade antioxidante o 
que também é essencial para garantir a estabilidade química frente à 
oxidação em vinhos tintos (Rigo et al., 2000; Mattivi et al., 2002).  
 
3.4 Capacidade antioxidante in vitro 
A capacidade antioxidante total in vitro dos vinhos Cabernet 
Franc, Merlot, Sangiovese e Syrah, safras 2006 e 2007 foram avaliados 
através dos radicais DPPH e ABTS. Os resultados estão evidenciados na 
Figura 3.2 onde se pode observar expressiva atividade antioxidante das 
amostras testadas contra esses dois radicais, que variou de 11,2 a 23,17 
mM TEAC. Verificou-se ainda que as amostras provenientes da safra 
2007 demonstraram-se mais efetivas, e que essa atividade foi maior 
contra o radical ABTS. A capacidade antioxidante de vinhos e de seus 





principal responsável pelos efeitos benéficos comprovados pelo 
consumo moderado de vinho (Frankel et al., 1995). 
 
 















































































Figura 3.2. Atividade antioxidante in vitro dos vinhos Cabernet Franc (CF), 
Merlot (M), Sangiovese (Sa) e Syrah (Sy), safras 2006 (06) e 2007(07), contra 





Um dos mais severos danos causados pelo excesso de radicais 
livres no organismo é a peroxidação lipídica. O malonilaldeido (MDA) é 
o principal aldeído reativo resultante da peroxidação de membranas 
biológica. O aumento da acumulação de MDA e de dienos conjugados 
na célula pode resultar na degradação celular, mudanças funcionais e 
bioquímicas eventualmente levando à morte celular (Winrow et al., 
1993). MDA é um produto secundário da peroxidação lipídica usado 
como um indicador de dano tecidual por uma série de reações em cadeia 
(Ohkawa et al., 1979). Nesse estudo nós avaliamos o potencial dos 
vinhos na inibição da peroxidação lipídica in vitro através da 
quantificação dos derivados de MDA pelo método de TBARS. A Figura 
3.2 mostra a capacidade das amostras de vinhos na inibição da 
peroxidação lipídica. Os valores mais significativos foram verificados 
pelas amostras Cabernet Franc, Merlot e Syrah provenientes da safra 
2007. A capacidade de inibição da oxidação lipídica por vinhos já foi 
verificada por outras pesquisas (Rigo et al., 2000; Frankel et al., 1995) e 
pode ser explicado devido à capacidade antioxidante dos mesmos, já que 
uma vez que a peroxidação lipídica é um processo mediado por radicais 
livres. 
Embora seja de conhecimento que o vinho é uma mistura 
complexa de compostos fenólicos, que esses atuam de forma sinérgica e 
que são os responsáveis pelas propriedades antioxidantes dos mesmos 
(Cirico e Omaye, 2006); também é conhecido que existem grupos que se 
destacam por atuarem de forma mais efetiva como agentes 
antioxidantes; dentre esses se destacam as proantocianidinas. Acredita-
se que o potencial antioxidante de vinhos tintos é devido, em grande 
parte, ao seu conteúdo de flavan-3-óis e PAs (Rice-Evans et al., 1996; 
Rigo et al., 2000). Nesse contexto, a influência da composição de 
flavan-3-ol e PA sobre as atividades antioxidantes in vitro das amostras 
de vinhos foi avaliada através da análise dos componentes principais 
(Figura 3.3).  
Os três primeiros componentes principais explicaram 82,02 % do 
total de variância dos dados. Na Figura 3.3 também pode-se observar 
que o Fator 1 separou as amostras de vinhos em dois grupos distintos, 
relativos a cada safra. Os vinhos da safra 2006 foram todos posicionados 
ao lado direito e negativo desse fator, e os vinhos da safra 2007 no lado 
positivo, verificando-se que os vinhos dessa safra foram associados com 
a maioria das análises quantitativas e antioxidantes realizadas. Isso 
ocorreu, provavelmente, devido às maiores concentrações dos 





anterior, o que também promoveu, de modo geral, uma maior atividade 
antioxidante desses vinhos. O vinho Sangiovese 2006 foi posicionado 
no quadrante superior e separado dos outros vinhos da mesma safra por 
influência da sua maior % G. Os vinhos da safra 2007, Merlot e Syrah 
foram associados aos valores de PT e PROC e com as análises de 
FRAP, ABTS e DPPH; já as variedades Cabernet Franc e Sangiovese 




































Figura 3.3. Análise de Componentes Principais dos flavan-3-óis livres, % P, % 
G, GMP, ABTS, DPPH e TBARS. 
 
A alta correlação entre os valores de PT e PROC e a atividade 
antioxidante in vitro de vinhos já foi verificada por outros autores 
(Rossetto et al., 2004). A ação antioxidante dos flavan-3-óis é devido, 
provavelmente, à estrutura desses compostos. De acordo com Rice-
Evans et al (1996) os polifenóis com substituições di-hidroxi na posição 





polimerização também influencia na atividade antioxidante das PAs 
(Rossetto et al., 2004), e em nosso trabalho nós verificamos que esse foi 
positivamente correlacionado com ABTS e TBARS. Essa hipótese é 
suportada pelo fato de que a atividade antioxidante das PAs é, em parte, 
ditada pelo comprimento da cadeia de oligômeros. Monômeros e 
dímeros de flavan-3-óis foram mais efetivos na prevenção de oxidação 
da LDL que seus trímeros, tetrâmeros (Plumb et al., 1998) e hexâmeros 
(Lotito et al., 2000).  
A presença de prodelfinidinas aumenta a capacidade antioxidante 
de PAs devido ao aumento no número de hidroxilas reativas (Rice-
Evans et al., 1996). Em nosso estudo verificou-se bons resultados em 
relação à % P o que provavelmente contribuiu para a capacidade 
antioxidante verificada nesse estudo, embora esse parâmetro não tenha 
sido associado diretamente às analises antioxidantes realizadas. A 
esterificação da posição 3 com ácido gálico é outro importante fator que 
afeta positivamente a capacidade antioxidante de PAs de uvas (Rice-
Evans et al., 1996). Essa correlação provavelmente não foi verificada 
em nosso estudo devido às baixas concentrações de % G e GC 
observadas nos vinhos analisados. 
O estudo dos flavan-3-óis como compostos alvo nas pesquisas 
que envolvem a atividade antioxidante em vinhos é justificado porque se 
acredita que esses compostos possam reagir com biomoléculas e assim 
alterar seu metabolismo e suas funções (Galati et al., 2006). Segundo 
alguns autores a principal função das catequinas como agentes 
antioxidantes no organismo é possuir a capacidade de captura das 
espécies reativas de oxigênio (EROs) e nitrogênio (ERNs) (Plumb et al., 
1998), o que pode promover o aumento da capacidade antioxidante total 
do organismo e, como conseqüência, dos sistemas de defesas 
antioxidantes, como pode também diminuir os danos gerados por essas 
espécies reativas. Raza e John (2007) sugerem que a catequina e alguns 
derivados podem afetar o metabolismo da glutationa reduzida (GSH) in 
vitro, através da conjugação desses com a GSH e inibição de enzimas 
como a glutationa S-transferase (GST) e a glutationa peroxidase (GPx). 
Recentes pesquisas sugerem a conjugação da epigalocatequina gálata 







Esse trabalho apresentou a composição em flavan-3-óis livres, de 
PAs e a capacidade antioxidante in vitro de vinhos Cabernet Franc, 
Sangiovese e Syrah, safras 2006 e 2007, provenientes de uma nova 
região produtora de vinhos finos nos sul do Brasil. As concentrações de 
flavan-3-óis e PAs observadas em nosso estudo estão de acordo com 
dados relatados na literatura em vinhos de regiões vitícolas renomadas. 
Observaram-se correlações positivas entre o conteúdo dos compostos 
quantificados e a atividade antioxidante in vitro verificada nos vinhos, 
como também se verificou diferenças entre as variedades e as safras 
estudadas. Uma vez que a composição em PAs é de suma importância 
na qualidade de vinhos, esses são dados interessantes e que demonstram 

















Caracterização fenólica e atividade antioxidante in vivo de vinhos de 
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Neste estudo, os vinhos das variedades Vitis vinifera L. Cabernet Franc, 
Merlot, Syrah e Sangiovese, safras 2006 e 2007, provenientes de São 
Joaquim, uma nova região produtora de vinho no sul do Brasil, foram 
caracterizados quanto aos aspectos de composição fenólica e atividade 
antioxidante in vivo. Além disso, a correlação entre o conteúdo de 
compostos fenólicos e a atividade antioxidante foi estabelecida. São 
reportados aqui os conteúdo dos principais, flavonóides, antocianinas, 
ácidos hidroxicinâmicos e hidroxibenzóicos e também a atividade 
antioxidante in vivo desses vinhos. A composição fenólica foi 
determinada por CLAE-DAD e CLAE-DAD-MS. Após o consumo dos 
vinhos por camundongos durante 30 dias foi determinada no plasma a 
capacidade antioxidante total através do método de redução do ferro 
(FRAP) e a partir do fígado a peroxidação lipídica (TBARS); a 
carbonilação de proteínas (PC); os níveis de glutationa reduzida (GSH); 
e a atividade de enzimas antioxidantes catalase (CAT), superóxido 
dismutase (SOD) e glutationa peroxidase (GPx). O conteúdo dos 
compostos fenólicos encontrados nos vinhos foi considerado adequado e 
estão de acordo com aqueles observados em outros estudos em regiões 
reconhecidamente produtoras de vinhos tintos finos de qualidade. 
Verificou-se também que o consumo de vinho promoveu um aumento 
significativo da capacidade antioxidante do plasma, uma diminuição na 
peroxidação lipídica e nos níveis de proteína de carboxilação, assim 
como uma diminuição na atividade das enzimas o CAT, SOD e GPX. 
Além disso, o conteúdo dos compostos fenólicos foi positivamente 
correlacionado com a atividade antioxidante in vivo promovida pelo 
consumo de vinho. 
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Estudos epidemiológicos demonstram a correlação entre uma 
dieta não equilibrada e doenças coronárias, alguns tipos de câncer e 
diabetes. Alguns epidemiologistas observaram que uma dieta rica em 
compostos fenólicos pode proporcionar um efeito positivo à saúde 
devido às suas propriedades antioxidantes (Renauld e Lorgeril, 1992; 
Frankel et al., 1995; Hertog et al., 1993). O vinho é um componente 
importante na tradicional “dieta mediterrânea” porque é uma bebida rica 
em compostos antioxidantes. Estes compostos têm um papel funcional 
importante, pois agem como antioxidantes contra os radicais livres, e 
assim, aumentam a capacidade antioxidante no organismo humano após 
o consumo de vinho tinto (Renauld e Lorgeril, 1992; Serafini et al., 
1998). Além disso, os compostos fenólicos constituem um dos mais 
importantes parâmetros de qualidade dos vinhos, uma vez que 
contribuem com suas principais características organolépticas, tais como 
cor, adstringência e amargor (Vhrovsek, 1998; Mattivi et al., 2002).  
Os compostos fenólicos dos vinhos podem ser divididos em duas 
classes de componentes, os compostos flavonóides e os não-flavonóides, 
e a composição desses depende da variedade da uva, do local de cultivo, 
das práticas utilizadas no cultivo da videira, das condições climáticas, 
do tipo de solo, do sistema de cultivo, do processo de produção e 
envelhecimento do vinho (Stafford, 1990; Mattivi et al., 2002).  
Os compostos flavonóides incluem os flavonóis, as antocianinas e 
os flavan-3-óis. Os flavonóis primários são a miricetina, a quercetina e o 
campferol. Geralmente, estes compostos estão presentes nas células 
vegetais em suas formas glicosiladas e durante o processo de 
fermentação do vinho os flavonóis livres (agliconas) são liberados, 
sendo que o vinho é uma riquíssima fonte de flavonóides livres na dieta 
(Stafford; 1990; Mattivi et al., 2006). As antocianinas são os principais 
compostos fenólicos envolvidos na cor de vinhos tintos e são efetivos 
agentes antioxidantes (Rice-Evans et al., 1996; Rossetto et al., 2004). As 
antocianinas de uvas Vitis vinifera são antocianidinas glicosiladas com 
glucose ligada na posição 3, as quais podem ser esterificadas por 
diferentes ácidos orgânicos (Mazza, 1995; Rice-Evans et al., 1996). 
Os principais compostos não-flavonóides presentes em vinhos 
são os ácidos fenólicos, derivados dos ácidos cinâmico e benzóico. 
Esses compostos desempenham um papel primordial nas características 
sensoriais do vinho (Somers et al., 1987; Vrhovsek, 1998), sendo 





carvalho, além de serem responsáveis, em grande parte, pela 
adstringência e amargor dos vinhos jovens (Monagas et al., 2005). Os 
ácidos hidroxicinâmicos (ácidos cafeico, ferrúlico, e p-cumárico) e seus 
ésteres tartáricos (ácidos caftárico, fertárico e cutárico) são a principal 
classe de compostos fenólicos não-flavonóides nos vinhos tintos e são a 
principal classe de compostos fenólicos em vinhos brancos (Cartoni et 
al., 1991). Esses ácidos estão envolvidos nas reações de escurecimento 
do mosto e do vinho, e são precursores de fenóis voláteis (Vrhovsek, 
1998), além de atuarem também como copigmentos de antocianinas e 
participar das reações de estabilização da cor do vinho tinto (Boulton, 
2001). O principal ácido hidroxibenzóico presente no vinho tinto é o 
ácido gálico, que é formado principalmente pela hidrólise de flavonóides 
galatos. Em vinhos envelhecidos em carvalho verificam-se, 
normalmente, níveis elevados de derivados do ácido hidroxibenzóico, 
principalmente de ácido elágico (Cartoni et al., 1991).  
A caracterização química dos compostos fenólicos de vinhos é 
importante por diversas razões entre elas: pode ajudar na avaliação da 
autenticidade de produtos regionais, na predição de propriedades 
sensoriais dos vinhos e na avaliação a estabilidade oxidativa de vinhos 
(Mattivi et al., 2002; Lopes et al., 2006; Chira et al., 2009). Além disso, 
os compostos fenólicos são usados como marcadores do processamento 
tecnológico de vinificação e da idade de vinhos (Ribéreau-Gayon et al, 
1998; Vrhovsek, 1998; Matejicek et al., 2005).   
Situada no planalto do Estado de Santa Catarina, São Joaquim é 
uma nova região vitícola localizada no sul do Brasil, com vinhedos 
localizados em altitudes que variam de 1.200 a 1.400 m. Trabalhos 
recentes relataram o perfil sensorial e a composição volátil de vinhos 
Vitis vinifera dessa região (Falcão et al., 2007; Falcão et al., 2008b; 
Falcão et al., 2008c). No entanto, dados sobre a composição fenólica 
detalhada e a capacidade antioxidante in vivo de vinhos Vitis vinifera 
dessa região ainda não foram relatados. Assim, o objetivo deste estudo 
foi caracterizar os principais compostos fenólicos presentes em vinhos 
Cabernet Franc, Merlot, Sangiovese e Syrah de São Joaquim, Santa 
Catarina, Brasil, safras 2006 e 2007, através de análises de CLAE-DAD 
e CLAE-DAD-MS, e avaliar o efeito do consumo desses vinhos sobre a 
capacidade antioxidante in vivo em camundongos. Verificou-se também 







2 MATERIAL E MÉTODOS 
2.1 Padrões e reagentes  
Todos os solventes utilizados para a determinação dos compostos 
fenólicos foram de grau HPLC, obtidos da Carlo Erba (Rodano, Italy). 
Os padrões miricetina, quercetina, laricitrina, campferol, isorhamnetina, 
siringetina e malvidina-3-glucosídeo foram adquiridos da Extrasynthèse 
(Genay, França); os ácidos elágico, gálico, protocateico, p-
hidroxibenzóico, siríngico, trans-cafeico, trans-ferrúlico, vanílico e 
trans-cumárico foram adquiridos da Sigma Chemical Co. 
(Steinheim,Alemanha); os ácidos trans-caftárico, trans-cutárico e 
fertárico foram isolados de uvas Grenache, como previamente descrito 
por Vrhovsek et al. (1997). Ácido trifluoroacético (TCA), 2,4-
dinitrofenilhidrazina (DNPH), nicotinamida adenina dinucleotídeo 
fosfato (NADPH); 5,5'-ditiobis (2-Ácido nitrobenzóico) (DTNB); ácido 
tiobarbitúrico (TBA), peróxido de hidrogênio; 2,4,6-tripiridil-s-triazina 
(TPTZ); hidroxitolueno butilado (BHT); terc-butil.hidroperóxido; 
TROLOX; glutationa reduzida (GSH); glutationa redutase (GR) e 
epinefrina foram adquiridos da Sigma Chemical Co. (St. Louis, USA). 
 
2.2 Caracterização da Região de São Joaquim 
São Joaquim está localizada na região do planalto de Santa 
Catarina, com vinhedos em altitudes que variam entre 900 e 1.400 m. O 
solo da região é do tipo Inceptisol de acordo com a classificação do 
USDA (Falcão et al., 2008a) e o clima de São Joaquim é classificado 
como "Frio, com noites frias e úmido", segundo o Sistema de 
Classificação Climática Multicritério Geovitícola (Tonietto e 
Carbonneau, 2004) e como "Região I" (<1389 GDD), uma região "fria" 
em relação às Regiões de Winkler (Gris et al., 2008). De acordo com os 
bons resultados da avaliação de uvas de maturação (Gris et al., 2008; 
Falcão et al., 2008a) e da composição volátil do vinho (Falcão et al. 
2007; Falcão et al. 2008c) produzidos nessa região, espera-se que esta 
região se torne uma região produtora de vinhos de alta qualidade. 
 
2.3 Amostras 
Os vinhos foram elaborados a partir de uvas Cabernet Franc, 
Merlot, Sangiovese e Syrah, safras 2006 e 2007. Os vinhedos estão 
localizados a 28º 15‟ lat. S, 49º 50‟ long. W e a 1.290 m de altitude. As 





Franc 986, Merlot 181, Sangiovese VCR23 e Syrah VCR1. O porta-
enxerto usado foi o Paulsen 1103 (V. berlandieri Planch x V. rupestris 
Scheele) e o sistema de condução foi o tipo espaldeira, com 
espaçamento 3,0 x 1,2 m. Durante o período dos ensaios, todos os tratos 
culturais necessários foram realizados, de acordo com as recomendações 
para a cultura. Os rendimentos médios das quatro variedades variaram 
entre 6,0 e 7,0 t.ha-1.  
Todos os vinhos foram produzidos sob as mesmas condições, em 
uma vinícola de São Joaquim-SC. As uvas foram separadas das hastes, 
esmagadas, e mantidas em cubas de aço inoxidável. O período de 
maceração foi de 15 dias, com uma ou duas remontagens diárias e 
temperatura entre 22°C e 28°C. Antes de iniciar a fermentação 
alcoólica, foram adicionadas ao mosto: metabissulfito de potássio (12 g 
100 kg-1 de mosto, correspondente a 60 mg L-1 de SO2 livre) (Noxitan, 
Pascal Biotech, Paris) Saccharomyces cerevisae (20 g 100 kg-1) (Fermol 
Rouge, Pascal Biotech, Paris), e as enzimas comerciais com atividade 
pectinolítica (2–4 g h L-1) (Pectinex SPL/Ultra,Pascal Biotech, Paris). O 
mosto foi separado das partes sólidas e transferido para outras cubas de 
aço inoxidável. O consumo do ácido málico pelas bactérias lácticas 
ocorreu espontaneamente entre 60-75 dias. Terminada a fermentação 
alcoólica e malolática os vinhos foram tranferidos para barris de 
carvalho francês onde permaneceram por aproximadamente 1 ano. 
Antes do engarrafamento foi adicionado Noxitan (35 mg L-1 de SO2 
livre, em média). As amostras de vinhos provenientes das safras 2006 e 
2007 foram analisadas após 1 e 2 anos de guarda em garrafa, 
respectivamente, e foram mantidas a 10 C antes das análises. 
 
2.4 Determinação dos compostos fenólicos 
2.4.1 Flavonóis 
O conteúdo dos flavonóis (miricetina, quercetina, laricitrina, 
campferol, isorhamnetina e siringetina) das amostras de vinhos foi 
determinado utilizando Cromatografia Líquida de Alta Eficiência 
(CLAE), após a hidrólise ácida dos flavonóis conjugados, de acordo 
com Mattivi et al. (2006). Uma alíquota de 10,0 mL de vinho foi 
evaporada até à secura sob pressão reduzida em rotaevaporador à 50-55 
° C. A amostra seca foi dissolvida com 5,0 mL de ácido trifluoroacético 
(2M em água) e 5 mL de metanol e então a amostra foi colocada em um 
banho de água fervente, com condensador, por 120 min. A mistura foi 





°C, dissolvida em 40,0 mL de tampão fosfato pH 7,00 e transferida para 
um funil de separação onde adicionou-se 80,0 mL de acetato de etila 
para extração. A extração foi realizada duas vezes (agitação por 5 min), 
com um total de 160,0 mL de acetato de etila. Os extratos combinados 
foram neutralizados com sulfato de sódio anidro, secos em 
rotaevaporador (50-55 °C) e redissolvidos em 1,0 mL de metanol. A 
amostra final foi então filtrada (0,22 µm, Millipore, Bedford, MA) e 
injetada no sistema CLAE-DAD. 
 
Análise CLAE-DAD 
A separação e quantificação dos flavonóis foi realizada utlizando 
CLAE de acordo com Mattivi et al. (2006), utilizando o sistema de 
CLAE Waters 2695 equipado com DAD Waters 2996 (Waters, Milford, 
MA), utilizando uma coluna de fase reversa Purospher RP18, 250 mm x 
4 mm (5 mm), munida de uma pré-coluna (Merck, Alemanha). Os 
solventes utilizados foram: solvente A: HClO4 0,3 % em água, e 
solvente B: metanol. O seguinte gradiente linear foi utilizado: de 40 a 90 
% de B em 30 min. A coluna foi reequilibrada por 5 min. antes de cada 
análise. O fluxo foi de 0,45 mL min-1, e o volume de injeção foi de 5 μL. 
Os compostos foram identificados e quantificado a 370 nm e a 
concentração foi expressa em mg L-1, e realizada por curvas de 
calibração externas para cada composto. 
 
2.4.2 Antocianinas 
A preparação das amostras para a determinação das principais 
antocianinas livres nas amostras de vinhos foi realizada de acordo com 
Rossetto et al. (2004). Uma alíquota de 10 mL de vinho foi diluída cinco 
vezes com água, aplicada em um cartucho C18-SPE (1g, Waters, 
Milford, MA), previamente ativado com metanol (5,0 mL) e água (10,0 
mL). O cartucho foi lavado com 6 mL de HClO4 (0,3 % em água 
destilada) seguido de 8 mL de água destilada e, após a lavagem as 
antocianinas foram eluídas com 10,0 mL de metanol. O eluído foi 
evaporado sob pressão reduzida a 35 °C e reconstituído em 1,0 ml de 
solução de metanol diluída (27 % em água e 0,3 % HClO4). A solução 
final foi filtrada (0,22 µm, Millipore, Bedford, MA) e injetadas 








A separação das 15 principais antocianinas livres em vinhos foi 
realizada no mesmo sistema CLAE-DAD, utilizando a mesma coluna, 
temperatura e eluentes utilizados na análise de determinação de 
flavonóis. O volume de injeção foi de 10,0 µL, com um fluxo de 0,45 
mL min-1. O seguinte gradiente binário foi aplicado: de 27,5 a 44,5 % de 
B em 32 min., e de 44,5 a 67,5 % de B em 13 min., em seguida 
chegando a 100 % de B em 2 min, e mantendo 100 % de B por 3 min 
para a lavagem da coluna (Mattivi et al., 2006). As antocianinas 
delfinidina-3-glucosídeo, cianidina-3-glucosídeo, petunidina-3-
glucosídeo, peonidina-3-glucosídeo, malvidina-3-glicosídeo e seus 
relevantes acilados e p-cumáricos foram identificados de acordo com 
Castia et al. (1992), quantificados a 520 nm com uma curva de 
calibração do padrão malvidina-3-glucosídeo e expressos em mg L-1 
equivalente de malvidina-3-glucosídeo. 
 
2.4.3 Ácidos hidroxicinâmicos 
A preparação das amostras foi realizada de acordo com Vrhovsek 
et al. (2004). Para remover o álcool do vinho, uma alíquota de 10,0 mL 
de vinho foi evaporado até cerca de um terço do volume (~ 7,0 mL) em 
um evaporador rotativo sob pressão reduzida a 35 °C. A amostra foi 
completada com até seu volume inicial (10,0 mL) com o solvente A 
utilizado no sistema de CLAE (0,5 % de ácido fórmico em água), 
filtrada (0,22 μm, Millipore, Bedford, MA) e injetada no sistema CLAE. 
 
Análise CLAE-DAD 
A análise cromatográfica dos ácidos hidroxicinâmicos foi de 
acordo com Vrhovsek et al. (2004) com algumas modificações. O 
mesmo sistema CLAE-DAD e a mesma coluna utilizados na análise de 
flavonóis foram utilizados para as determinações dos ácidos 
hidroxicinâmicos. Os solventes utilizados foram: solvente A: 0,5 % de 
ácido fórmico em água, e solvente B: 2 % de ácido fórmico em metanol. 
O seguinte gradiente foi utilizado: de 16 % a 19 % de B em 7 min., de 
19 % a 53 % de B em 12 min., e de 53 % a 100 % de B em 0,1 min., 
solvente B 100 % por 5 min., e retorno a 16 % de B em 0,1 min. A 
coluna foi reequilibrada durante 7 min. antes de cada análise. A vazão 
foi de 0,4 mL min-1, o volume de injeção foi de 10 mL. A detecção de 
foi realizada a 320 nm. Cada composto foi quantificado em mg mL-1 por 





%) obtidos experimentalmente a partir de seis determinações 
consecutivas do mesmo vinho foram os seguintes: ácido cis-caftárico, 
0,89 %; ácido trans-caftárico, 0,64 %; ácido cis-cutárico, 0,57 %; ácido 
trans-cutárico, 0,32 %; ácido fertárico, 0,43 %; ácido trans-cafeico, 0,64 
%; ácido trans-p-cumárico, 0,53 %; e ácido trans-ferrúlico, 0,82 %. 
 
2.4.4 Ácidos hidroxibenzóicos 
A preparação das amostras para a determinação dos ácidos p-
hidroxibenzóico, vanílico e siríngico foi realizada como segue: uma 
alíquota de 10,0 mL de vinho e 1,0 mL de padrão interno (ácido 2,5-
dihidroxibenzóico, 100 mg L-1) foi concentrada até aproximadamente 
7,0 mL em rotaevaporator sob pressão reduzida a 35 °C. Após a 
concentração, o valor do pH da solução foi ajustado para 8,0 com 
NaOH, e a amostra diluída até 10 mL com água destilada. Uma alíquota 
de 5,0 mL dessa solução foi aplicada em cartucho C18-SPE (1 g, 
Waters, Milford, MA), previamente ativado com metanol (5,0 mL) e 
água (10,0 mL). O eluído foi então coletado, seu valor de pH foi 
ajustado para 2,7 com ácido fórmico e o volume foi completado para 
10,0 mL com água destilada. A solução final foi então filtrada (0,22 µm, 
Millipore, Bedford, MA) e injetada no sistema CLAE. 
 
Análise CLAE-DAD dos ácidos p-hidroxibenzóico, siríngico e vanílico 
O sistema de CLAE consistiu de um sistema CLAE Waters 2695 
equipado com DAD Waters 2996 (Waters, Milford, MA). Os espectros 
UV-VIS foram registrados entre 210-400 nm, com detecção em 280 nm. 
As separações cromatográficas foram realizadas em uma coluna Gemini 
RP18 (Phenomenex) (250 × 2,0 mm, 5 mm), protegido por uma pré-
coluna. O solvente A foi 1 % de ácido fórmico em água e o solvente B 
foi acetonitrila. O seguinte gradiente linear foi utilizado: de 0 a 20 % de 
B em 40 min., de 20 a 100 % de B em 0, 1 min., 100 % de B durante 2 
minutos, e retorno à 0 % de B em 0,1 min. O tempo de equilíbrio da 
coluna foi de 5 min., o volume de injeção foi de 10 mL e o fluxo de 0,4 
mL min-1. A temperatura da coluna foi de 40 ⁰C. Os compostos 
identificados foram detectados a 280 nm, quantificados por meio do 
método do padrão externo (os resultados foram corrigidos com base na 






Análise CLAE-DAD-MS dos ácidos elágico, gálico e protocateico 
As amostras de vinho foram filtradas em filtro de 0,22 μm (PTFE, 
Millipore, Bedford, MA) antes da injeção no sistema CLAE Waters 
2690 (Waters, Milford, MA, E.U.A.) equipado com DAD Waters 996 e 
Micromassa ZQ com analisador quadrupolo e fonte de ionização por 
eletrospray- espectrometria de massa (ESI-MS). O detector de MS foi 
operado a uma voltagem de capilaridade de 3000 V, tensão do extrator 
de 3 V, temperatura da fonte de 105 ° C, temperatura do gás de 
dessolvatação de 200 °C, fluxo de gás de dessolvatação do cone (N2) de 
61 L h-1 e um fluxo de gás de dessolvatação para a amostra (N2) de 460 
L h-1. ESI-MS variou de m/z 100-1500 com um tempo de permanência 
de 0,1 s.  
As mesmas condições de separação cromatográficas utilizadas 
para os ácidos p-hidroxibenzóico, siríngico e vanílico foram utilizadas 
para as determinações dos ácidos elágico, gálico e protocateico. A 
identificação foi realizada com base nos seus tempos de retenção, de seu 
íon molecular e fragmento principal dado pelo MS através da 
comparação com os respectivos dos padrões externos. A voltagem do 
cone (CV) para todos os íons foi 20. Os íons moleculares (M-H)- dos 
ácidos elágico (m/z 301,19) e (M+H)+ dos ácidos gálico (m/z 169,12) e 
protocateico (m/z 153,12) foram usados para a quantificação dos 
compostos a partir de curvas externas dos respectivos padrões. 
 
Repetibilidade do método 
A repetibilidade do método foi baseada em seis determinações 
diretas consecutivas para os ácidos elágico, gálico e protocateico, e a 
partir de seis preparações das amostras com SPE para os ácidos p-
hidroxibenzóico, vanílico e siríngico, aplicadas ao mesmo vinho. Os 
Coeficientes de Variação (CV %) obtidos foram os seguintes: para o 
ácido elágico: 6,75 %, ácido gálico: 1,26 %, ácido protocatecuico: 1,61 
%; ácido p-hidroxibenzóico: 4,32 %, ácido siríngico: 3,23 %, e ácido 
vanílico: 4,76 %. 
 
Limites de detecção e quantificação 
Os limites de detecção (LOD) e quantificação (LOQ) para o 
método CLAE-DAD-MS foram estimados em uma relação sinal-ruído 
de 3 e 10, respectivamente, e foram os seguintes: ácido elágico: 0,031 e 
0,098 mg L-1 (R2 = 0,9956), ácido gálico: 0,172 e 0,568 mg L-1 (R2 = 





p-hidroxibenzóico: 0,039 e 0,130 mg L-1 (R2 = 0,9993), ácido siríngico: 
0,027 e 0,084 mg L-1 (R2 = 0,9989) e ácido vanílico, 0,034 e 0,113 mg L 
-1 (R2 = 0,9986). Todos os resultados foram considerados adequados. 
 
2.5 Atividade antioxidante in vivo 
2.5.1 Animais 
Para realização dos experimentos in vivo foram utilizados 
camundongos Balb-c lisogênicos, machos (22 ± 2 g de peso), 
provenientes do Biotério do Laboratório de Bioquímica Experimental, 
Departamento de Bioquímica (BQA), Centro de Ciências Biológicas 
(CCB), Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). Os animais 
foram mantidos em gaiolas plásticas sob condições controladas (ciclo 
claro-escuro de 12 h, temperatura 25  2 C, ~ 60 % umidade do ar), 
recebendo ração comercial e água ad libitum para adaptação. Os 
camundongos foram aleatoriamente divididos em 10 grupos (n= 6): dois 
grupos controle, um tratado com água (C) e outro tratado com etanol 12 
% (Cet) por 30 dias, e oito grupos teste: Cabernet Franc (CF06 e CF07), 
Merlot (M06 e M07), Sangiovese (Sa06 e Sa07) e Syrah (Sy06 e Sy07) 
tratados com os respectivos vinhos, safras 2006 (06) e 2007 (07), por 30 
dias (7,0 mL kg-1, ~ 20 mg polifenóis Kg-1 dia-1) diariamente por 
gavagem. O protocolo experimental foi aprovado pela Comissão de 
Ética no Uso de Animal da UFSC (CEUA- PP00542). 
 
2.5.2 Avaliação dos marcadores do estresse oxidativo 
A partir do plasma foi realizada a análise da capacidade 
antioxidante total do plasma (FRAP); e a partir do fígado dos animais 
foram realizadas as análises de avaliação da peroxidação lipídica 
endógena (TBARS); avaliação do dano oxidativo às proteínas por 
carbonilação (PC); avaliação da glutationa reduzida (GSH) e atividade 
das enzimas superóxido desmutase (SOD), catalase (CAT) e glutationa 
peroxidase (GPx).  
A avaliação da capacidade antioxidante total do plasma (FRAP) 
foi determinada através do potencial antioxidante redutor férrico (Benzie 
e Strain, 1996). Essa análise avaliou a capacidade do plasma em reduzir 
o complexo de TPTZ (2,4,6-tri(2-piridil)-1,3,5-triazina) com Fe(III) a 
Fe(II)-TPT. A capacidade antioxidante total do plasma foi expressa 





A avaliação da peroxidação lipídica endógena (TBARS) foi 
realizada pela detecção dos seus derivados lipoperóxidos, através de 
substâncias que reagem com o ácido tiobarbitúrico (Ohkawa et al., 
1979). Para o branco foi substituído a solução de TBA por HCl. Os 
resultados foram expressos como índice de peroxidação lipídica por g de 
proteína (TBARS – nM g proteína-1). 
Avaliação do dano oxidativo às proteínas por carbonilação (PC), 
quantificada pelo conteúdo de proteína carbonilada, foi realizada 
conforme descrito por Levine e Stadtman (1990). Os valores finais das 
proteínas carboniladas foram quantificados utilizando o coeficiente de 
extinção molar de 22 mM e os resultados foram expressos como índice 
de carbonilação de proteínas (nM g proteína-1). 
A avaliação da glutationa reduzida (GSH) foi realizada através do 
monitoramento da concentração de pequenos tióis após a obtenção dos 
extratos ácidos hepáticos (Anderson, 1995). Os valores foram expressos 
em mM g proteína-1. 
A atividade da enzima catalase (CAT) foi verificada através do 
monitoramento da velocidade de decomposição do peróxido de 
hidrogênio (H2O2), medido a 240 nm (Aebi, 1984). Os valores foram 
expressos em mM de H2O2 consumido min.g proteína -1 (nM min. -1g 
proteína-1). 
A atividade da enzima superóxido desmutase (SOD) foi 
determinada espectrofotometricamente a 480 nm pela medida da 
inibição da oxidação da epinefrina (mudança de pH 2,0 para pH 10,0) 
que produz o ânion superóxido e um cromóforo róseo, o adrenocromo 
(Misra and Fridovich, 1972). Quando a amostra é adicionada, a enzima 
(SOD) presente nesta alíquota retardava sua formação. Os valores da 
SOD (U SOD g proteína-1) foram expressos em termos de atividade da 
enzima, definida como a quantidade de enzima necessária para diminuir 
à metade a velocidade de formação do adrenocromo. 
Para a determinação da enzima glutationa peroxidase (GPx) foi 
utilizado o método de Flohé e Gunzler (1984). O método baseia-se em 
dismutar o hidroperóxido (tBuOOH) pela oxidação de GSH e formação 
de GSSG, catalisado pela GPx. Os valores foram expressos em µmol 
min-1 mL-1. 
O teor de proteína foi determinado pelo método de Lowry et al. 






2.6 Análise Estatística 
Todas as análises químicas e biológicas foram realizadas em 
triplicata. ANOVA (two-way), Análise de Correlação e Teste Tukey 
HSD foram realizados no programa STATISTICA 7 (2006) e ORIGIN 
(2001) admitindo nível de significância de 5 %. 
 
3 RESULTADOS E DISCUSSÃO  
3.1 Análises químicas 
3.1.1 Compostos fenólicos: Flavonóides 
A Tabela 4.1 apresenta o conteúdo dos flavonóis miricetina, 
quercetina, laricitrina, campferol, isorhamnetina e siringetina nas 
amostras dos vinhos analisados. Os seis flavonóis quantificados em 
nosso estudo, após hidrólise ácida, incluíram todas as agliconas 
esperadas com base no diagrama da biossíntese de flavonóides nas uvas 
proposto por Mattivi et al. (2006). Em geral, os principais flavonóis 
presentes nas amostras de vinho foram a quercetina e a miricetina, como 
verificado por outros autores (Mattivi et al., 2006; Bautista-Ortín et al., 
2007). A quercetina apresentou o conteúdo que variou entre 34 % a mais 
de 63 % dos flavonóis totais, com conteúdo médio de 17,94 mg L-1 
(variando entre 7,49 e 27,44 mg L-1). O composto miricetina apresentou 
uma concentração que variou entre 9,33 e 16,47 mg L-1 (média de 12,75 
mg L-1), o que correspondeu a 29 – 40 % do conteúdo total de flavonóis. 
Esses compostos foram especialmente elevados nos vinhos Sangiovese 
2007 (quercetina) e Syrah 2007 (miricetina).  
Em menores concentrações foram quantificados os flavonóis 
laricitrina (1,47 - 3,41 mg L-1), campferol (0,23 - 1,65 mg L-1), 
isorhamnetina (0,48 - 3,28 mg L-1) e siringetina (0,60 - 2,29 mg L-1). 
Embora em concentrações menores, a identificação e quantificação 
desses compostos são importantes uma vez que nos possibilita uma 
melhor caracterização dessa família de compostos dos vinhos. Além 
disso, de acordo com Mattivi et al. (2006) todos esses flavonóis, e não 
apenas os principais, são necessários para uma classificação mais 
detalhada das variedades de uvas com base em seu perfil de flavonóis. 
Os teores de flavonóis totais nas amostras de vinho variaram entre 20,81 
e 46,79 mg L-1, e foram semelhantes quando comparados com dados de 
renomadas regiões produtoras de vinho de qualidade (Hertog et al., 


















Tabela 4.1. Conteúdo dos flavonóis determinados nas amostras de vinhos. 
Valores expressos em mg L-1 ±  desvio padrão. Diferentes letras em uma mesma coluna são diferentes significativamente (Teste de 
Tukey, p< 0,05). 
Safra 2006 2007 
 Cabernet 
Franc 
Merlot Sangiovese Syrah 
Cabernet 
Franc 
Merlot Sangiovese Syrah 
Miricetina 14,49±0,18 11,59±0,23 9,33±0,13 10,42±0,06 13,83±0,13 14,04±0,10 11,83±0,21 16,47±0,14 
Quercetina 22,59±0,23 19,01±0,23 7,49±0,20 14,82±0,19 17,80±0,17 20,50±0,23 27,44±0,22 13,88±0,16 
Laricitrina 3,39±0,14 2,40±0,12 1,47±0,12 2,32±0,10 2,86±0,11 2,50±0,09 1,67±0,08 3,41±0,13 
Campferol 1,65±0,08 1,25±0,06 0,23±0,05 0,43±0,05 0,38±0,08 0,76±0,04 0,74±0,07 0,69±0,05 
Isorhamnetina 2,72±0,04 2,02±0,06 0,74±0,02 2,12±0,07 2,00±0,08 2,00±0,07 0,48±0,08 3,28±0,10 
Siringetina 1,94±0,08 2,06±0,04 1,57±0,09 1,73±0,04 2,29±0,09 1,99±0,06 0,60±0,05 2,21±0,08 
Flavonóis 
totais  46,79




Os conteúdos das antocianinas: delfinidina-3-glucosídeo, 
cianidina-3glucosídeo, petunidina-3-glucosídeo, peonidina-3-
glucosídeo, malvidina-3-glicosídeo e seus respectivos derivados 
acilados e p-cumáricos, quantificadas nas amostras de vinhos, são 
apresentados na Tabela 4.2. A média do conteúdo de antocianinas totais 
nas amostras de vinhos foi de 47,43 mg L-1, e variou entre 12,94 e 
125,60 mg L-1. Entre as antocianinas avaliadas, a malvidina-3-
glucosídeo apresentou as maiores concentrações (antocianina majoritária 
em uvas e vinhos Vitis vinifera), e a quantidade relativa dessa 
antocianina nos vinhos das diferentes variedades analisadas variou entre 
33,4 % (Cabernet Franc 2006) e 47 % (Syrah 2007). Entre as 
antocianinas monoméricas, a cianidina apresentou as menores 
concentrações, o que já foi verificado por outras pesquisas (Ribéreau-
Gayon e Stenestreet, 1965; Kosir et al., 2004). Em geral, as antocianinas 
aciladas foram os derivados antociânicos presentes em maiores 
concentrações nas duas safras avaliadas, com conteúdo médio total de 
8,97 mg L-1 (2,76 e 22,83 mg L-1), e quantidade relativa que variou 
entre 17 % a 25 % do conteúdo de antocianinas totais, sendo que os 
maiores valores foram verificados no vinho Cabernet Franc 2007 (22,83 
mg L-1). Os derivados cumáricos apresentaram conteúdo total que 
variou entre 1,19 e 7,96 mg L−1, o que correspondeu a 4,3 e 11,0 % das 
antocianinas totais, respectivamente. 
Verificou-se que o conteúdo de antocianinas e flavonóis totais 
foram influenciados pelos fatores variedade e safra (ANOVA two-way; 
p< 0,05), o que é relatado por várias pesquisas para uvas e outras frutas 
(Vrhovsek et al., 2004; Falcão et al., 2008a; Gris et al., 2008) e também 
para vinhos (Kosir et al., 2004; Rossetto et al., 2004). 
As vias biossintéticas envolvidas na produção de flavonóides nos 
tecidos vegetais são influenciadas por muitos fatores climáticos como a 
exposição solar, temperatura e exposição à radiação UV (Cantos et al., 
2000; Spayd et al. , 2002). Assim, as diferenças verificadas entre as duas 
safras, quanto ao conteúdo dos flavonóides quantificados, podem ser 
devido às diferenças significativas observadas entre as condições 
climáticas das duas safras avaliadas (dados apresentados no Capítulo 2). 
Uma hipótese alternativa, que também pode explicar as diferenças 
observadas no conteúdo desses compostos fenólicos entre as safras 
avaliadas é o tempo de envelhecimento do vinho na garrafa. Uma vez 
que a composição do vinho está em constante evolução, o 
envelhecimento em garrafa também contribui com as mudanças do 
conteúdo de flavonóides em vinhos, por meio da interação dos 















Tabela 4.2. Conteúdo das antocianinas e seus derivados acilados e p-cumáricos determinados nas amostras de vinhos. 
Safra 2006 2007 
 Cabernet 
Franc 
Merlot Sangiovese Syrah 
Cabernet 
Franc 
Merlot Sangiovese Syrah 
Df-3-glucosídeo 1,77±0,07 2,16±0,06 1,50±0,06 2,01±0,06 14,83±0,34 11,23±0,29 2,69±0,16 7,51±0,06 
Cy-3-glucosídeo 0,49±0,07 0,69±0,05 0,46±0,05 0,55±0,03 2,74±0,05 2,72±0,04 2,76±0,03 1,07±0,06 
Pt-3glucosídeo 1,48±0,05 1,74±0,06 1,24±0,05 1,94±0,03 13,26±0,25 8,49±0,18 3,30±0,08 9,52±0,25 
Pn-3-glucosídeo 1,32±0,03 1,49±0,08 1,12±0,08 1,71±0,06 10,50±0,10 6,61±0,08 2,58±0,06 6,91±0,06 
Mv-3-glucosídeo 5,58±0,06 6,02±0,08 4,53±0,07 7,62±0,08 53,48±1,01 25,25±0,78 8,45±0,47 41,54±1,02 
Df-3-glucosídeo-acilada 0,38±0,04 0,34±0,04 0,16±0,02 0,34±0,01 2,39±0,05 2,07±0,06 0,21±0,03 1,35±0,05 
Cy-3-glucosídeo-acilada 0,12±0,03 0,17±0,06 0,07±0,014 0,09±0,02 0,84±0,03 0,74±0,03 0,16±0,03 0,26±0,04 
Pt-3- glucosídeo-acilada 0,17±0,06 0,35±0,03 0,17±0,03 0,22±0,02 2,52±0,13 1,48±0,08 0,22±0,03 1,40±0,03 
Pn-3-glucosídeo-acilada 0,74±0,03 0,72±0,03 0,47±0,03 0,58±0,06 3,39±0,09 1,52±0,04 1,78±0,08 2,20±0,03 
Mv-3-glucosídeo-acilada  2,82±0,05 2,37±0,06 1,89±0,10 2,73±0,07 13,68±0,49 6,27±0,18 4,62±0,21 9,74±0,24 
Df-3-glucosídeo-p-cumarata 0,19±0,03 0,06±0,02 0,17±0,04 0,16±0,03 0,68±0,06 0,41±0,03 0,35±0,05 0,51±0,06 
Cy-3-glucosídeo-p-cumarata 0,42±0,03 0,27±0,04 0,20±0,04 0,37±0,06 1,07±0,08 0,73±0,05 n.d. 0,97±0,06 
Pt-3-glucosídeo-p-cumarata 0,06±0,02 0,05±0,01 0,04±0,01 0,11±0,02 0,46±0,03 0,33±0,03 0,07±0,01 0,38±0,04 
Pn-3- glucosídeo-p-cumarata 0,32±0,02 0,29±0,04 0,23±0,05 0,29±0,03 1,57±0,06 0,31±0,03 0,30±0,02 1,81±0,06 
Mv-3- glucosídeo-p-cumarata 0,85±0,07 0,85±0,06 0,68±0,05 1,01±0,08 4,17±0,12 2,41±0,06 0,46±0,06 3,18±0,03 
Antocianinas glucosiladas totais 10,65a 12,09a 8,85a 13,84a 94,81 b 54,31 c 19,78 d 66,54 e 
Antocianinas aciladas totais 4,23a 3,96a 2,76a 3,97a 22,83b 12,09c 6,99d 14,95e 
Antocianinas p-cumaratas totais 1,83a 1,51a 1,33a 1,94a 7,96 b 4,19 c 1,19a 6,86 d 
Antocianinas totais 16,71a,b 17,56a,b 12,94b 19,75a 125,60 c 70,58 d 27,96 e 88,35 f 
Valores equivalentes de malvidina-3-glucosídeo, expressos em mg L-1 ±  desvio padrão. Diferentes letras em uma mesma coluna são diferentes 





Verificou-se que o efeito safra foi significativamente mais 
pronunciado nas antocianinas que nos flavonóides, onde se verificou 
que as concentrações das antocianinas na safra 2006 foram 
significativamente menores para todas as variedades analisadas quando 
comparadas à safra posterior (p< 0,05). Isso pode ser explicado pelo 
fato de que, embora as condições climáticas tenha forte influência na 
concentração de antocianinas, de acordo com o Monagas et al. (2005), 
as antocianinas são um grupo de compostos que apresentaram as 
maiores perdas durante o envelhecimento em garrafa, e essa perda é 
atribuída à sua participação em numerosas reações químicas que, em 
geral, levam ao desaparecimento de antocianinas monoméricas e à 
formação de pigmentos poliméricos mais estáveis (Somers, 1971; 
Somers e Evans, 1986). Além disso, Rossetto et al. (2004) também 
afirmam que o processo de polimerização verificado durante o 
envelhecimento do vinho promove o desaparecimento das formas livres 
das antocianinas e também levam à uma diminuição do conteúdo de 
antocianinas totais devido à perda parcial do cátion flavílium em 
produtos da condensação. Após o engarrafamento do vinho as 
transformações que ocorrem são determinadas principalmente por 
reações não-oxidativas (Ribéreau-Gayon et al., 1998), porém pesquisas 
recentes afirmam que os vinhos também são sujeitos à reações 
oxidativas (Lopes et al., 2006). Considerando as condições não-
oxidativas presentes na garrafa, a condensação direta de antocianinas 
com outros compostos fenólicos, em conjunto com as reações de 
hidrólise e degradação (Somers e Evans, 1986) são as principais 
responsáveis pela diminuição da concentração de antocianinas 
monoméricas durante o envelhecimento de vinhos engarrafados. Assim, 
todas essas mudanças influenciam a composição fenólica de vinhos e, 
consequentemente, das antocianinas e flavonóis. 
Com relação às significativas diferenças verificadas entre as 
variedades quanto ao conteúdo de flavonóides, sabe-se que, embora as 
características ambientais sob as quais ocorre o desenvolvimento da 
fruta têm grande influência na síntese dos compostos polifenólicos, a 
natureza e as diferentes percentagens relativas destes compostos 
obedecem a um determinante genético, próprio de cada variedade 
(Mazza, 1995). Mattivi et al. (2002) também afirma que a variedade de 
uva desempenha um papel fundamental na determinação da quantidade 
absoluta dos flavonóis. Além disso, devido ao seu rigoroso controle 





flavonóis (Mattivi et al., 2006) pode ser utilizado como um parâmetro 
quimiotaxonômico para a classificação de uvas Vitis vinifera. 
 
3.1.2 Compostos fenólicos: não Flavonóides 
Os resultados da determinação dos ácidos hidroxicinâmicos e 
hidroxibenzóicos nas amostras de vinho são apresentados na Tabela 4.3. 
O conteúdo dos ácidos hidroxicinâmicos totais variou de 108,78 
(Sangiovese 2006) à 214,48 mg L-1 (Cabernet Franc 2007) com 
conteúdo médio de 143,04 mg L-1. Entre esses ácidos fenólicos, o trans-
caftárico foi o ácido predominante (90,14 mg L-1, 63,0 %), seguido 
pelos ácidos trans-cutárico (23,28 mg L-1, 16,3 %), trans-cafeico (8,49 
mg L-1, 5,9 %), cis-cutárico (7,24 mg L-1, 5,1 %), trans-p-cumárico 
(5,84 mg L-1, 4,1 %), fertárico (3,35 mg L-1 , 2,3 %), trans-ferrúlico 
(2,56 mg L-1, 1,8 %) e cis-caftárico (2,12 mg L-1, 1,5 %). Em geral, os 
percentuais e os conteúdos desses ácidos verificado em nosso estudo, 
estão de acordo com outras pesquisas (Gambelli e Santaroni, 2004; Silva 
et al., 2005). 
Em vinhos, os ácidos hidroxicinâmicos são encontrados mais 
abundantemente em sua forma conjugada (ésteres tartáricos – 
hidroxicinamatos), como verificamos em nosso estudo (Table 3). A 
presença das formas livres desses ácidos em vinhos (ácidos cafeico, 
ferrulico e cumárico), uma vez que não estão presentes em uvas 
(Vrhovsek, 1998), é principalmente devido à hidrólise dos seus ésteres 
tartáricos (ácidos caftárico, fertárico e cutárico) pelas enzimas cinamoil 
esterases (Somers et al., 1987).  
Realizou-se ANOVA (two-way) considerando os fatores: 
variedade e safra, e essa análise revelou que esses dois fatores 
influenciaram significativamente o teor dos ácidos hidroxicinâmicos 
totais (p< 0,05). Em relação às variedades, como podemos verificar na 
Tabela 4.3, a Cabernet Franc foi a variedade que apresentou as maiores 
concentrações dos ácidos hidroxicinâmicos totais, nas duas safras 
avaliadas (p< 0,05). 
Exceto para a variedade Syrah, verificou-se que o conteúdo total 
dos ácidos hidroxicinâmicos foi mais elevado na safra 2007 (p< 0,05). 
Diferenças entre o conteúdo de ácidos fenólicos provenientes de 
diferentes safras são relatadas (Anastasiadi et al., 2009). Além disso, os 
ácidos hidroxicinâmicos também são bastante susceptíveis às diferentes 
técnicas de vinificação (Vrhovsek, 1998), e também às mudanças 
durante o tempo de envelhecimento em garrafas (Zaffrila et al., 2003; 
















Tabela 4.3. Conteúdo dos ácidos hidroxicinâmicos e hidroxibenzóicos determinados nas amostras de vinhos. 
Safra 2006 2007 
 Cabernet 
Franc 
Merlot Sangiovese Syrah 
Cabernet 
Franc 
Merlot Sangiovese Syrah 
Ácido cis-caftárico 2,00±0,03 2,37±0,01 1,84±0,02 2,05±0,01 2,14±0,01 2,36±0,02 1,41±0,021 2,80±0,01 
Ácido trans- caftárico 92,16±3,17 73,59±3,20 68,68±1,48 73,82±2,19 150,97±4,79 92,30±2,97 99,85±3,61 69,76±3,11 
Ácido cis-cutárico 4,21±0,18 3,61±0,29 3,61±0,23 4,54±0,21 6,61±0,23 5,79±0,14 17,89±1,50 11,67±1,04 
Ácido trans-cutárico 20,94±1,87 17,58±0,95 14,69±1,01 19,11±0,90 32,49±1,80 18,66±0,93 35,28±1,51 27,49±1,49 
Ácido fertárico 3,39±0,11 3,09±0,15 2,97±0,09 3,03±0,12 5,21±0,15 3,61±0,13 4,04±0,10 1,46±0,10 
Ácido trans-cafeico 9,47±0,32 8,55±0,30 8,09±0,25 9,20±0,23 8,66±0,13 9,16±0,21 4,32±0,12 10,48±0,12 
Ácido trans-p-cumárico 6,61±0,11 7,73±0,23 6,54±0,11 6,30±0,20 5,59±0,13 5,31±0,12 2,73±0,06 5,86±0,19 
Ácido trans-ferrúlico  2,60±0,03 2,78±0,11 2,32±0,07 2,61±0,10 2,75±0,11 2,96±0,08 2,06±0,08 2,39±0,09 
Ácido gálico 40,48±1,31 41,60±1,61 34,53±0,49 39,94±0,54 45,03±1,41 54,44±1,19 32,85±0,83 39,33±0,79 
Ácido protocateico 0,87±0,08 1,43±0,08 1,91±0,06 2,92±0,09 9,73±0,22 5,74±0,17 12,66±0,13 10,12±0,25 
Ácido p-hidroxibenzóico n.d. 1,26±0,06 0,59±0,08 0,86±0,09 n.d. n.d. 1,71±0,08 2,10±0,11 
Ácido vanílico 3,48±0,070 2,13±0,04 1,66±0,08 3,67±0,05a 3,50±0,11 3,78±0,10 2,98±0,07 3,22±0,08 
Ácido siríngico 1,48±0,06 1,23±0,08 1,15±0,05 3,53±0,08 4,11±0,08 0,99±0,17 1,56±0,09 4,22±0,11 
Ácido elágico 0,93±0,08a 0,89±0,07a 0,76±0,09a,b 0,50±0,08b 3,19±0,06 0,13±0,04c 3,86±0,07 0,11±0,02c 
Ácidos hidroxicinâmicos totais 141,40a 119,32b,c 108,78b 120,63b,c 214,48e 140,27a,d 167,57f 131,86a,c,d 
Ácidos hidroxibenzóicos totais 47,23a 48,55a 40,59b 51,41a 65,56c,d 65,08c 55,62a 50,10d 
Valores expressos em mg L-1 ±  desvio padrão. Diferentes letras em uma mesma coluna são diferentes significativamente (Teste de 





Em geral verificou-se que os valores dos ácidos trans-caftárico, 
cis e trans-cutárico nos vinhos provenientes da safra 2006 foram 
inferiores aos valores encontrados nos vinhos da safra 2007, sendo que o 
contrário foi observado no conteúdo dos ácidos trans-cafeico e trans-p-
cumárico. Uma hipótese que pode explicar esta observação é a constante 
evolução da composição do vinho e as inúmeras reações que ocorrem 
durante a vinificação, o armazenamento em barricas e o envelhecimento 
em garrafa. Essa tendência também foi verificada por Monagas et al. 
(2005) e por Gómez-Plaza et al. (2000). Monagas et al. (2005) afirmam 
que o aumento dos ácidos livres em vinhos pode ser não só originário da 
hidrólise de seus respectivos ésteres tartáricos (Somers et al., 1987), mas 
também devido à hidrólise de antocianinas aciladas e p-cumaratas 
durante o envelhecimento em garrafa, e que o desaparecimento de 
antocianinas aciladas durante o envelhecimento do vinho é, em parte 
devido à hidrólise dos grupos acilados. Isso também poderia explicar as 
menores concentrações desses derivados antociânicos verificadas nos 
vinhos da safra 2006 em relação aos vinhos da safra 2007 (Tabela 4.1). 
A concentração dos ácidos hidroxibenzóicos: gálico, 
protocateico, p-hidroxibenzóico, vanílico, siríngico e elágico é 
apresentada na Tabela 4.3. O ácido gálico foi o predominante, 
representando, em média 76 % do total dos ácidos hidroxibenzóicos 
quantificados, e apresentou conteúdo que variou entre 32,85 e 54,44 mg 
L-1. A presença de quantidades elevadas desse ácido em vinhos tintos é 
devido principalmente, à hidrólise de ésteres de flavonóides galatos. 
Seguindo o ácido gálico, o ácido protocateico apresentou conteúdos que 
variaram entre 0,87 e 12,67 mg L-1, e o ácido p-hidroxibenzóico 
conteúdos que variaram entre 0,59 a 2,09, não sendo detectado em 3 
amostras. O conteúdo dos ácidos vanílico, siríngico e elágico variou 
entre 1,66 e 3,78 mg L-1, entre 0,98 e 4,22 mg L-1 e entre 0,11 e 0,93 mg 
L-1, respectivamente. Esses resultados estão de acordo com outras 
pesquisas (Silva et al., 2005; Minussi et al, 2003). 
Os dois fatores, variedade e safra, influenciaram 
significativamente o conteúdo dos ácidos hidroxibenzóicos (ANOVA 
two-way; p< 0,05). Verificou-se que o conteúdo de ácidos 
hidroxibenzóicos totais da safra 2007 foi superior aos da safra anterior 
(p< 0,05) para todas as variedades, exceto para a Syrah 2007. Segundo 
Revilla e González-San José (2003) e Monagas et al. (2005) embora os 
ácidos hidroxibenzóicos sejam susceptíveis às práticas enológicas 
evidências sugerem que o perfil de evolução desses compostos durante o 





3.2 Atividade antioxidante in vivo 
Uma vez verificada a atividade antioxidante total in vitro dos 
vinhos Cabernet Franc, Merlot, Sangiovese e Syrah, safras 2006 e 2007, 
contra os radicais DPPH e ABTS e à peroxidação lipídica (dados 
apresentados no Capítulo 3), a atividade antioxidante in vivo desses 
vinhos foi avaliada em camundongos. Avaliou-se a influência do 
consumo de vinhos sobre a capacidade antioxidante total do plasma 
(FRAP); os níveis de glutationa reduzida (GSH); a proteção ao dano 
oxidativo de lipídios e de proteínas, através da avaliação dos níveis de 
peroxidação lipídica (TBARS) e carbonilação de proteínas (PC); como 
também o monitoramento do principal sistema de defesa antioxidante 
enzimático, através das análises das atividades das enzimas catalase 
(CAT), superóxido desmutase (SOD) e glutationa peroxidase (GPx). Os 
resultados dessas análises são apresentados nas Figuras 4.1 e 4.2. 
Em nosso estudo nós verificamos que o grupo controle tratado 
com etanol (Cet) não diferiu significativamente do grupo controle 
tratado com água (C), o que significa que o consumo de etanol não 
modificou significativamente os parâmetros de atividade antioxidante in 
vivo analisados nesse estudo (Figuras 4.1 e 4.2). Resultados similares 
aos encontrados em nossa pesquisa foram reportados por outros 
pesquisadores (Rodrigo et al., 2005). O efeito do etanol no organismo é 
ainda bastante contraditório. Evidências epidemiológicas sugerem que o 
consumo moderado de bebidas alcoólicas (20-30 g de álcool por dia) é 
associado com uma redução do risco de morte por doença 
cardiovascular (Renaud et al., 1998). Entretanto, outras pesquisas 
afirmam que o consumo crônico de etanol promove efeitos tóxicos ao 
organismo, tais como a geração de espécies de radicais livres que por 
sua vez podem danificar vários tecidos (Mantle e Preedy, 1999), 
diminuir os níveis de GSH (Scott et al., 2000) e comprometer a 
atividade de enzimas antioxidantes (Rodrigo et al., 2002). 
Os valores da capacidade antioxidante total do plasma, verificada 
através do FRAP (µM TEAC) são apresentados na Figura 4.1. Quando 
comparados com os grupos controle, os valores de FRAP aumentaram 
significativamente com o consumo das amostras de vinhos, exceto o 
grupo tratado com o vinho Sangiovese 2006 (p< 0,05). O aumento da 
capacidade antioxidante do plasma gerado pelo consumo de vinhos 
variou de 17,8 % a 70,7 %, verificando-se diferença entre as variedades, 
mas não entre as safras (ANOVA two-way; p< 0,05). Entre os vinhos da 
safra 2006 a variedade Merlot obteve os maiores valores de FRAP, 





safra 2007, àqueles provenientes das variedades Cabernet Franc e 
Merlot promoveram os maiores aumentos nos valores de FRAP. 
A influência do consumo de vinhos sobre a proteção ao dano 
lipídico foi avaliada pelo método de TBARS (Figura 4.1), através do 
monitoramento dos níves de malonilaldeído (MDA), um aldeído usado 
como indicador de danos teciduais que é formado a partir da 
peroxidação de membranas biológicas. A peroxidação lipídica é um 
processo mediado por radicais livres e envolve a formação de radicais 
lipídicos, um rearranjo dos lipídios insaturados que resulta em uma 
variedade de produtos de degradação que, eventualmente, promovem 
danos às células (Ohkawa et al., 1979). Verificou-se que o consumo dos 
vinhos promoveu uma diminuição significativa nos níveis do índice de 
peroxidação lipídica quando comparados aos grupos controle (p< 0,05), 
que variou de 6,3 a 34,1 %, demonstrando o efeito protetor do consumo 
de vinhos sobre a prevenção da lipoperoxidação. ANOVA two-way 
revelou que os dois fatores, variedade e safra, influenciaram 
significativamente os valores de TBARS (p< 0,05). As mais 
significativas diminuições foram verificadas pelas amostras Sy (43,2 %) 
e M (27,6 %) provenientes da safra 2007.  
O aumento do estresse oxidativo também promove danos às 
proteínas, como a carbonilação dessas moléculas (Esterbauer et al., 
1991). Verificamos no presente estudo uma diminuição significativa nos 
níveis dos índices de carbonilação de proteínas (PC) promovida pelo 
consumo dos vinhos (Figura 4.1) quando comparados aos grupos 
controle (p< 0,05), como também se verificou diferenças significativas 
entre as safras e as variedades estudadas (ANOVA two-way; p< 0,05). 
As variedades Cabernet Franc e Syrah foram as mais efetivas na 
diminuição da PC nas duas safras avaliadas, promovendo uma inibição 
que variou de 30,5 a 42,9 %.  
O aumento da capacidade antioxidante do plasma devido ao 
consumo de vinhos também foi verificado por outros autores, tanto em 
animais (Orellana et al., 2002; Rodrigo et al., 2005) como em humanos 
(Akçay et al., 2004) e acredita-se que este aumento protege os órgãos 
contra os danos oxidativos causados pelas espécies reativas de oxigênio 
(EROs). Rodrigo et al. (2005) sugerem que o aumento da capacidade 
antioxidante do plasma induzida pelo consumo de vinho contribui com 
os sistemas de defesa antioxidante de órgãos como rins, fígado e 
pulmão, devido à sua alta taxa de perfusão. Acredita-se que o aumento 
da capacidade antioxidante do plasma, da inibição da oxidação lipídica e 
da carbonilação proteica promovidos pelo consumo de vinhos ocorra 




devido à alta capacidade que os compostos fenólicos presentes nos 
vinhos possuem de atuar contra os radicais livres no organismo (Renaud 




Figura 4.1. Valores da capacidade antioxidante total do plasma (FRAP, TEAC 
µM); índice de peroxidação lipídica (TBARS; nmol mg proteína-1), índice de 
carbonilação de proteínas (PC, nM mg proteína-1) e concentração de GSH 
hepática (mmol mg proteína-1) em fígados de camundongos. C= grupo controle 
tratado com água; Cet= grupo controle tratado com etanol 12 %; CF06= grupo 
teste tratado com vinho Cabernet Franc 2006; M06= grupo teste tratado com 
vinho Merlot 2006; Sa06= grupo teste tratado com vinho Sangiovese 2006; 
Sy06= grupo teste tratado com vinho Syrah 2006; CF07= grupo teste tratado 
com vinho Cabernet Franc 2007; M07= grupo teste tratado com vinho Merlot 
2007; Sa07= grupo teste tratado com vinho Sangiovese 2007; Sy07= grupo teste 
tratado com vinho Syrah 2007. Letras diferentes significam diferença estatística 





















































































































































































































Os níveis de GSH monitorados nos grupos controle e teste são 
apresentados na Figura 4.1. No presente estudo verificou-se que não 
houve uma diferença significativa dos níveis de GSH hepático entre os 
grupos controle e teste (p< 0,05), o que sugere que o consumo de vinhos 
não afetou a homeostase do organismo dos animais. A GSH age como 
um antioxidante intra e extracelular em conjunto com vários processos 
enzimáticos em várias funções intracelulares, incluindo a detoxicação de 
intermediários das EROs e a redução de tióis de baixo peso molecular 
(Ookhtens e Kaplowitz, , 1998). Durante a condição de estresse 
oxidativo a GSH é convertida em glutationa oxidada (GSSG) e, 
conseqüentemente, a GSH pode ser reduzida (Doroshow et al., 1990). 
Um aumento dos níveis de GSH também pode sugerir uma resposta 
antioxidante do organismo ao aumento de agentes estressores.  
A atividade das enzimas antioxidantes SOD, CAT e GPx são 
apresentadas na Figura 4.2. Em nosso estudo nós verificamos que o 
consumo dos vinhos diminuiu significativamente a expressão dessas 
enzimas antioxidantes (p< 0,05) em relação ao grupos controle (Figura 
4.2). A SOD é uma enzima que possui a capacidade de inibir a produção 
de radicais hidroxila e reagir com radicais superóxidos e convertê-los 
em H2O2; uma quantidade excessiva destes metabólitos pode iniciar uma 
reação em cadeia letal que oxida e desativa estruturas que são 
necessárias para a integridade e sobrevivência da célula (Ray e Husian, 
2002). A enzima CAT cataliza a decomposição do peróxido de 
hidrogênio em água e oxigênio (Ray e Husian, 2002) enquanto que a 
GPx converte o peróxido de hidrogênio e hidroperóxidos lipídicos em 
água e lipídios alcoólicos, respectivamente (Doroshow et al., 1990).  
ANOVA (two-way) revelou que o fator safra influenciou na 
atividade das enzimas SOD e CAT, o que não foi verificado para GPx; 
enquanto que o fator variedade influenciou somente a atividade da GPx 
(p< 0,05).  
Verificou-se que a atividade da enzima SOD foi suprimida em 
média 15 % pelos vinhos da safra 2006, onde o mais efetivo foi o vinho 
Syrah (p< 0,05). Já na safra 2007 essa supressão foi significativamente 
maior, em média 43 %, não se verificando diferença entre as variedades 
(p< 0,05). O consumo dos vinhos promoveu uma diminuição da 
atividade da CAT que variou entre 12,1 e 36,0 %, obtidos pelos vinhos 
Merlot 2006 e Merlot 2007, respectivamente. Os vinhos Cabernet Franc 
e Merlot provenientes da safra 2007 se mostraram mais efetivos na 
diminuição da atividade da CAT quando comparados com os 





variedade Syrah (p< 0,05). A supressão da atividade da enzima GPx 
causada pelo consumo dos vinhos avaliados variou de 34,7 a 65,4 %. 
Verificou-se que as variedades Syrah (2006 e 2007) e Sangiovese 
(2007) apresentaram as mais significativas diminuições da atividade da 
GPx (62,4 e 65,4 %). A diminuição da atividade dessas enzimas 
promovida pelo consumo de vinho é possivelmente devido à supressão 





Figura 4.2. Valores das atividades das enzimas catalase (CAT; µmol min-1mg 
de prot-1) e superóxido desmutase (SOD; U SOD mg proteína-1) e glutationa 
peroxidase (GPx; µmol min-1mg de prot-1) em fígados de camundongos. C= 
grupo controle tratado com água; Cet= grupo controle tratado com etanol 12 %; 
CF06= grupo teste tratado com vinho Cabernet Franc 2006; M06= grupo teste 
tratado com vinho Merlot 2006; Sa06= grupo teste tratado com vinho 
Sangiovese 2006; Sy06= grupo teste tratado com vinho Syrah 2006; CF07= 
grupo teste tratado com vinho Cabernet Franc 2007; M07= grupo teste tratado 
com vinho Merlot 2007; Sa07= grupo teste tratado com vinho Sangiovese 2007; 
Sy07= grupo teste tratado com vinho Syrah 2007. Letras diferentes significam 









































































































































































3.3 Relação entre a atividade antioxidante e a concentração de 
compostos fenólicos 
Em condições fisiológicas, as EROs são eliminadas por sistemas 
de defesa antioxidante enzimáticos e não enzimáticos. Scavenging das 
EROs, ligação de íons metálicos (envolvidos na reação de Fenton) e 
degradação de peróxidos são os mecanismos comuns para prevenir a 
propagação dos danos induzidos pelas EROs (Halliwell e Gutteridge, 
1981). Um aumento na produção de EROs e um comprometimento da 
capacidade antioxidante pode causar sérios danos e estresse oxidativo 
celular e pode promover o desenvolvimento de diversas doenças. Neste 
contexto, o consumo de vinho tinto é alvo de muitos estudos e 
representa uma área de intensa pesquisa na prevenção de transtornos 
relacionados ao estresse oxidativo (Stanner et al., 2003). Uma vez que o 
potencial antioxidante de vinhos tintos é atribuído ao seu teor de 
compostos fenólicos, a influência dos compostos fenólicos quantificados 
nas amostras de vinho sobre a atividade antioxidante in vivo promovida 
pelo consumo de vinhos foi analisada através da análise de correlação 
(p< 0,05). 
Verificou-se que a capacidade antioxidante total do plasma 
(FRAP) foi diretamente correlacionada com o conteúdo das antocianinas 
delfinidina-3-glucosideo (R= 0,53), cianidina-3-glucosideo (R= 0,54) e 
seus correspondentes acilados (R= 0,54 e 0,61, respectivamente). 
Correlação positiva também foi verificada entre FRAP e as 
concentrações dos ácidos ferrúlico (R= 0,59) e gálico (R= 0,65) como 
também com o conteúdo total de ácidos hidroxibenzóicos (R= 0,62). 
A proteção à peroxidação lipídica verificada em nosso estudo 
apresentou alta correlação com o conteúdo de todas as antocianinas 
livres quantificadas (R= 0,57 a 0,78), como também com o conteúdo 
total de antocianinas glucosiladas (R= 0,70), aciladas (R= 0,65), 
cumáricas (R= 0,70) e antocianinas totais livres (R= 0,69). Entre os 
flavonóides quantificados, a miricetina foi o único que apresentou 
correlação com a diminuição da lipoperoxidação (R= 0,48). O conteúdo 
dos ácidos cis-caftárico (R= 0,58), protocateico (R= 0,63), bem como o 
total de ácidos hidroxibenzóicos (R= 0,71 se mostraram correlacionados 
com a proteção à lipoperoxidação.  
Verificou-se que a proteção à carbonilação de proteínas foi 
correlacionada positivamente com o conteúdo de flavonóides totais (R= 
0,50), destacando-se a alta correlação com o conteúdo de laricitrina (R= 





trans-caftárico também contribuiu com a proteção ao dano as proteínas 
(R= 0,51), como também os ácidos hidroxibenzóicos vanílico (R= 0,65) 
e siríngico (R= 0,50).  
Correlação positiva também foi verificada entre a inibição da 
enzima CAT e o conteúdo das antocianinas delfinidina-3-glucosídeo 
(R= 0,50) e cianidina-3-glucosídeo (R= 0,63), bem como com os seus 
derivados acilados (R= 0,46 e 0,58, respectivamente). O conteúdo de 
hidroxibenzóicos totais também foi positivamente correlacionado com a 
inibição dessa enzima (R= 0,45). O mesmo foi verificado para o ácido 
fertárico (R= 0,51).  
De forma geral verificou-se que a inibição da SOD apresentou 
correlação positiva com os conteúdos totais de todos os compostos 
fenólicos quantificados. Correlação foi verificada entre a inibição dessa 
enzima e o conteúdo de flavonóides totais (R= 0,50) e para o composto 
miricetina (R= 0,62). Correlação positiva também foi verificada com as 
antocianinas totais (R= 0,76), antocianinas glucosídeos totais (R= 0,76), 
antocianinas aciladas totais (R= 0,78), antocianinas cumaratas totais (R= 
0,68), bem como com todas as antocianinas individuais quantificadas 
nesse estudo (R= 0,58 a 0,86). O mesmo foi verificado para os ácidos 
hidroxicinâmicos totais (R= 0,65), e para os ácidos trans-caftárico (R= 
0,52), cis-cutárico (R= 0,60) e trans-cutárico. O conteúdo total de HBA 
(R= 0,89) e os ácidos protocateico (R= 0,87) e vanílico (R= 0,64) 
também foram altamente correlacionados com a inibição da SOD. A 
inibição da enzima GPx foi correlacionada significativamente apenas 
com o conteúdo do ácido hidroxibenzóico (R=0,78). 
 A partir desses resultados pode se afirmar que, embora os efeitos 
benéficos do consumo de vinhos sejam devido ao sinergismo dos 
compostos fenólicos presentes nos mesmos, existem grupos de 
compostos fenólicos, bem como compostos individuais, que atuam de 
forma mais efetiva na atividade antioxidante promovida pelo consumo 
de vinhos. Provavelmente isso ocorre devido às diferenças de estrutura 
desses compostos. Para flavonóides, sabe-se que in vitro o número e a 
posição dos grupos metil e hidroxil do anel B afetam diretamente a sua 
estabilidade e reatividade. Em geral, uma maior capacidade antioxidante 
é verificada em compostos que possuem a estrutura orto-dihidroxi no 
anel B, pois esses compostos são eficientes doadores de hidrogênio 
(Rice-Evans et al. 1996). A atividade antioxidante dos ácidos fenólicos e 
de seus ésteres também depende do número e da posição dos grupos 
hidroxil na molécula (Grootveld and Halliwell, 1986; Rice-Evans et al. 





ácidos hidroxibenzóicos tem uma influência negativa sobre a sua 
capacidade de doar hidrogênio pelos grupos benzoatos. Assim, 
teoricamente os ácidos hidroxicinâmicos hidroxilados são mais efetivos 
que seus respectivos benzoatos.  
Os efeitos benéficos ao organismo promovidos pelo consumo de 
compostos fenólicos, especialmente de vinhos, como foi verificado no 
presente estudo, são relatados por outras pesquisas (Cartron et al., 2003; 
Pignatelli et al., 2006). Mas explicar esses efeitos sobre o organismo e 
como esse compostos desempenham essas funções biológicas não é 
simples, pois são poucos os dados sobre o mecanismo de absorção e de 
biodisponibilidade dos compostos fenólicos no organismo, uma vez que 
o destino metabólico desses compostos em sistemas biológicos é 
altamente complexo e dependente de um grande número de processos. 
Compostos fenólicos, tais como alguns ácidos hidroxicinâmicos e 
hidroxibenzóico, quercetina, campferol e malvidina-3-glucosídeo já 
foram detectados e quantificados em fluídos biológicos após ingestão de 
vinho (Cartron et al., 2003; Pignatelli et al., 2006; Nardini et al., 2009). 
Aparentemente, após a ingestão do vinho, os polifenóis apresentam um 
metabolismo rápido e extenso que resulta em apenas traços desses 
compostos em sua forma inalterada na circulação sistêmica. A maioria 
dos polifenóis absorvidos está presente no plasma e na urina em suas 
formas conjugadas: metilada, glucuronada e sulfatadas. Esse fato indica 
um extenso metabolismo de primeira passagem intestinal/hepática das 
formas primárias de compostos fenólicos ingeridos (Cartron et al., 2003; 
Pignatelli et al., 2006; Vanzo et al., 2007; Nardini et al. 2009), assim, a 
atividade biológica dos polifenóis pode também ser atribuída à seus 
metabólitos.  
Os primeiros trabalhos realizados sobre a absorção e a 
biodisponibilidade desses compostos apresentaram evidências de que 
apenas os flavonóides livres (agliconas), seriam capazes de passar a 
parede intestinal e serem absorvidos (Griffiths, 1982). No entanto, 
estudos mais recentes contradizem esta hipótese. Chang et al. (2005) 
verificaram que a quercetina-3- O-glucosídeo foi rapidamente absorvida 
e transformada em quercetina-glucuronida. De acordo com estudos em 
animais e humanos as antocianinas são absorvidas em sua forma 
glicosilada após o consumo oral (Matsumoto et al., 2001, Nielsen et al., 
2003), e o estômago parece ser um dos locais de absorção desses 
compostos (Passamonti et al., 2003). Estudos recentes demonstraram 
que os ácidos hidroxicinâmicos de vinho branco são absorvidos pelo 





amplamente metabolizados para as formas conjugadas glicuronada e 
sulfatada (Nardini et al., 2009). Vanzo et al. (2007) relataram que o 
ácido trans-caftárico é rapidamente absorvido pelo estômago, passa pelo 
fígado, pode atingir o cérebro, e é absorvido, metabolizado e excretado 
como ácido trans-fertárico pelos rins. 
Deve-se ressaltar que, embora a atividade antioxidante de vinhos 
é um dos principais mecanismos biológicos aceitos para a comprovada 
atividade biológica dos compostos fenólicos, outros mecanismos 
biológicos são propostos, incluindo o vaso relaxamento mediado pelo 
óxido nítrico (Diebolt et al., 2001; Dell'Agli et al., 2005), a atividade 
estrogênica (Klinge et al., 2003), a inibição da agregação plaquetária 
(Demrow et al., 1995) e a modulação do metabolismo lipídico (Frankel 
et al., 1993a). 
 
4 CONCLUSÃO 
De modo geral, as concentrações dos compostos fenólicos 
quantificados nesse estudo são adequadas para vinhos finos de qualidade 
o que demonstra o potencial da região para a produção de vinhos finos. 
Verificamos também nesse estudo que o consumo desses vinhos 
promoveu aumento na atividade antioxidante in vivo de camundongos, 
verificadas pelo aumento dos níveis de FRAP, diminuição dos níveis de 
TBARS e PC, e supressão da atividade das enzimas CAT, SOD e GPx. 
Além disso, a atividade antioxidante promovida pelo consumo de vinho 
foi correlacionada com os principais compostos fenólicos quantificados. 
Observaram-se diferenças significativas entre essas correlações, o que 
sugere uma diferença na atividade biológica desses compostos. Nossos 
resultados sugerem a importante atividade biológica dos compostos 
fenólicos sobre a atividade antioxidante promovida pelo consumo de 
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A determinação do conteúdo dos estilbenos cis-resveratrol, trans-
resveratrol, cis-piceid, trans-piceid e do tirosol foi realizada em vinhos 
tintos provenientes da região de São Joaquim, uma nova região vitícola 
localizada no Estado de Santa Catarina, sul do Brasil. O efeito do 
consumo crônico desses vinhos sobre as atividades antioxidante e 
hipolipemiante foram verificados em camundongos C57BL6 knockout 
para o receptor de LDL submetidos à dieta hipercolesterolêmica, através 
do biomonitoramento de marcadores do estresse oxidativo e dos níveis 
lipídicos nos animais. Os resultados revelaram vinhos com significativos 
conteúdos de estilbenos e tirosol. A soma dos estilbenos quantificados 
variou entre 12,74 e 52,81 mg L-1, com média de 27,42 mg L-1. 
Verificou-se também a predominância das formas glicosiladas (média= 
10,1 mg L-1) sobre as livres (média= 3,6 mg L-1) e dos isômeros trans 
(média= 8,3 mg L-1) sobre os cis (média= 5,4 mg L-1). A concentração 
média de tirosol quantificada nas amostras de vinhos foi de 37,0 mg L-1, 
variando de 23,40 a 47,85 mg L-1. O biomonitoramento da atividade 
antioxidante e hipolipemiante in vivo revelaram que o consumo de 
vinhos promoveu um aumento na capacidade antioxidante nos animais, 
verificado pelo aumento nos níveis de atividade antioxidante total do 
plasma (FRAP), e no fígado, pela diminuição dos níveis dos índices de 
peroxidação lipídica e carbonilação protéica, e pela diminuição da 
atividade das enzimas superóxido desmutase e catalase. O consumo de 
vinhos reduziu significativamente a hipercolesterolemia e a 
hipertrigliceridemia promovidas pela dieta hipercolesterolêmica, como 
também diminuiu o índice aterogênico e aumentou significativamente os 
valores de colesterol de alta densidade (HDL). Significativas correlações 
foram verificadas entre os efeitos benéficos do consumo de vinhos e o 
conteúdo dos estilbenos e tirosol quantificados, demonstrando a 
importante atividade biológica desses compostos. 
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Estudos epidemiológicos demonstram que o consumo moderado 
de bebidas alcoólicas está associado à redução da mortalidade e do risco 
de doenças cardiovasculares (Goldberg et al., 1995a). Entre essas 
bebidas, destaca-se o vinho tinto, principalmente após a divulgação do 
estudo epidemiológico conhecido como “Paradoxo francês”, o qual 
confirma os efeitos benéficos do consumo de vinhos tintos sobre a 
diminuição do risco de desenvolvimento de doenças cardíacas (Renaud 
e Lorgeril, 1992). Além disso, o consumo de vinhos também está 
associado com a inibição de tumores iniciais (Clifford et al., 1996; 
Delmas et al., 2006) além de possuir elevada atividade antioxidante 
(Paganga et al., 1999; Kirimlioglu et al., 2006). Esses benefícios, 
associados ao consumo de vinhos, são atribuídos aos compostos 
fenólicos presentes em elevadas concentrações em vinhos tintos (Burns 
et al., 2000).  
Dentre os compostos fenólicos, o grupo dos estilbenos é um dos 
que mais se destacam, sendo o resveratrol (3,5,4 'trihidroxiestilbeno) um 
dos principais representantes em vinhos. Entre os monômeros de 
estilbenos, o trans-resveratrol, o primeiro estilbeno detectado em 
vinhos, é a fitoalexina da videira mais amplamente estudada, devido à 
sua importância para a saúde humana, embora esteja presente em baixas 
concentrações em vinhos (1-5 mg L-1) (Lamuela-Raventós al. 1995; 
Ribeiro de Lima et al., 1999). Além do isômero trans, outras formas 
deste trihidroxiestilbeno foram encontradas. O cis-resveratrol foi o 
segundo estilbeno detectado em vinhos (Goldberg et al., 1995c; Soleas 
et al., 1995), e é normalmente encontrado em menores concentrações 
que a forma trans, e segundo algumas pesquisas, é menos ativo 
biologicamente que a sua forma trans (Ribeiro de Lima et al., 1999; 
Varache-Lembège et al., 2000; Vitrac et al., 2002). Uma vez que o cis-
resveratrol comumente não é detectado nas cascas de uva e nem em 
sucos, ou detectado em baixas concentrações, acredita-se que ele seja 
formado a partir da isomerização do trans-resveratrol ou a partir da 
quebra de polímeros de resveratrol durante a fermentação do vinho 
(Mattivi et al., 1995; Soleas et al., 1995; Roggero, 1996; Gatto et al., 
2008). A forma glicosilada (3-β-glicosídeo) do trans-resveratrol (piceid) 
também foi identificada em vinhos (Jeandet et al., 1994; Roggero e 
Archie, 1994), e sua presença foi confirmada em uvas (Waterhouse e 
Lamuela-Raventós, 1994). Os glicosídeos de ambos os isômeros são 





Raventós et al., 1995; Gatto et al., 2008), embora ainda sejam ainda 
pouco estudados. 
O crescente interesse no resveratrol é baseado, principalmente, 
em evidências que afirmam que esse composto age ativamente na 
prevenção de doenças cardíacas coronarianas (Seigneur et al., 1990; 
Siemann e Creasy, 1992; Gülçin, 2010). Esse efeito pode ser devido ao 
seu potencial antioxidante (Frankel et al., 1995; Murcia e Martínez-
Tomé, 2001: Queiroz et al., 2009), à sua capacidade de inibir a oxidação 
da lipoproteína de baixa densidade (Frankel et al., 1993a) e a síntese de 
eicosanóides (Pace-Asciak et al., 1995; Ruf, 1999) e também bloquear a 
agregação plaquetária (Bertelli et al., 1995; Pace-Asciak et al., 1995). 
Além disso, o resveratrol possui propriedades antiinflamatórias e 
anticancerígenas (Fremont et al., 2000; Jang et al., 2000). Diplock et al. 
(1999) afirmam que vinhos com elevado teor de resveratrol podem ser 
considerados “vinhos funcionais” devido aos efeitos benéficos do 
resveratrol sobre a saúde, uma vez que o resveratrol é um dos mais 
importantes princípios ativos do vinho tinto.  
Estudos mais recentes demonstram que outro composto fenólico 
presente em vinhos, o tirosol, também possui importante efeito 
cardioprotetor sendo um dos principais compostos presentes na Dieta do 
Mediterrâneo e também correlacionado com o “Paradoxo francês” 
(Dudley et al., 2008). O tirosol (2-(4-hidroxifenol)etil alcool) é um 
composto presente no vinho produzido partir da tirosina (4-
hidroxifenil)-L-fenilalanina) pelas leveduras durante a fermentação do 
mosto, e é o único composto fenólico produzido em quantidades 
significativas a partir de precursores não fenólicos. Esse composto 
influencia o flavour, contribuindo no bouquet de mel de alguns vinhos 
(Jackson, 2000). Estudos afirmam que esse composto possui 
propriedades antioxidantes tais como: inibir a oxidação de LDL (Di 
Benedetto et al., 2007) e capturar espécies reativas como NOO- e O2-, 
(Bertelli et al., 2002; Covas et al., 2003). Evidências mostram que o 
tirosol também possui capacidade de modular os níveis de LDL em 
humanos (Covas et al., 2006), além de possuir ação cardioprotetora 
(Dudley et al., 2008) e neuroprotetora (Bu et al., 2008). Bastante 
conhecido como um dos compostos biologicamente mais ativos presente 
no azeite de oliva, e um dos principais responsáveis pelo efeito 
cardioprotetor desse produto (Di Benedetto et al., 2007), em vinhos, o 
tirosol, embora encontrado em concentrações significativas, ainda é 





qual a sua contribuição para os efeitos benéficos promovidos pelo 
consumo de vinhos ainda são escassas. 
A literatura destaca resultados sobre a atividade biológica do 
monômero trans-resveratrol, porém são poucos os dados sobre as outras 
formas monoméricas desses estilbenos. Também são descritos estudos 
sobre a atividade biológica do tirosol proveniente do azeite de oliva, 
porém, embora esse biofenol esteja presente em concentrações 
significativas em vinhos tintos e em vinhos brancos poucos dados sobre 
a sua contribuição na atividade biológica desses meios são relatadas. 
Assim, o objetivo desse trabalho foi determinar o conteúdo dos 
principais estilbenos monômeros: cis-resveratrol, trans-resveratrol, cis-
piceid e trans-piceid e do biofenol tirosol usando HPLC-DAD em 
vinhos tintos de São Joaquim, uma nova região vitícola do Estado de 
Santa Catarina, sul do Brasil; bem como avaliar a capacidade 
antioxidante e hipolipemiante in vivo desses vinhos, e verificar a 
contribuição desses compostos sobre a atividade biológica promovida 
pelo consumo de vinhos, através da correlação dos resultados in vivo 
com os conteúdos de estilbenos e tirosol encontrados. 
 
2 MATERIAL E MÉTODOS 
2.1 Padrões e reagentes  
Todos os solventes utilizados foram de grau HPLC e foram 
adquiridos da Carlo Erba (Rodano, Itália). Trans-resveratrol foi 
adquirido da Extrasynthèse (Genay, França); cis-resveratrol foi obtido 
por fotoisomerização do trans-resveratrol após exposição à luz UV 
(254nm) por 24 horas (Mattivi et al., 1995). Tirosol, a enzima glutationa 
redutase (GR), os reagentes terc-butil hidroperóxido, ácido 5,5´-ditiobis-
2-nitrobenzóico (DTNB); nicotinamina adenina dinucleotideo fosfato na 
forma reduzida (NADPH); 2,4-dinitrofenilhidrazina (DNPH); ácido 
tiobarbitúrico (TBA); peróxido de hidrogênio; 2,4,6-tripiridil-s-triazina 
(TPTZ); hidroxitolueno butilado (BHT); TROLOX; glutationa reduzida 
(GSH); GSSG e epinefrina foram adquiridos da Sigma Chemical Co. 
(St. Louis, USA). Kits enzimáticos para as análises de lipídios foram 
obtidos da Labtest Diagnóstica SA (Lagoa Santa - Minas Gerais, Brasil). 
 
2.2 Amostras 
Foram analisados os vinhos das variedades Cabernet Franc, 





Joaquim. A região de São Joaquim está localizada no Estado de Santa 
Catarina, em altitudes que variam de 800 a 1.400 m, e caracteriza-se por 
apresentar as maiores altitudes da vitivinicultura brasileira com 
vinhedos à altitudes que variam de 900 a 1.400 m. De acordo com o 
sistema de Classificação Climática Multicritério Geovitícola - Sistema 
CCM Geovitícola (Tonietto e Carbonneau, 2004) o clima vitícola da 
região de São Joaquim é classificado como “Frio, de Noites Frias e 
Úmido”: IH-2 IF+1 IS-2, Índice Heliotérmico-IH-2 de 1.714; Índice de 
Frio Noturno-IF de 12,1 ºC; e Índice de Seca-IS 200 mm, úmido. O solo 
da região foi classificado como Inceptisol (Falcão et al., 2008a). Os 
vinhedos estão localizados a 28º 15‟ lat., 49º 50‟ long. e a 1.290 m de 
altitude. As videiras das variedades estudadas foram implementadas em 
2003 e os clones utilizados foram Cabernet Franc 986, Merlot 181, 
Sangiovese VCR23 e Syrah VCR1. O porta-enxerto usado foi o Paulsen 
1103 (V. berlandieri Planch x V. rupestris Scheele) e o sistema de 
condução foi o tipo espaldeira, com espaçamento 3,0 x 1,2 m. Durante o 
período dos ensaios, todos os tratos culturais necessários foram 
realizados, de acordo com as recomendações para a cultura. Os 
rendimentos médios das quatro variedades variaram entre 7 e 6 t.ha-1. 
 
2.3 Produção dos vinhos 
Todos os vinhos foram produzidos sob as mesmas condições. As 
uvas foram separadas das hastes, esmagadas, e mantidas em cubas de 
aço inoxidável. O período de maceração foi de 15 dias, com uma ou 
duas remontagens diárias e temperatura entre 22 °C e 28 °C. Antes de 
iniciar a fermentação alcoólica, foram adicionadas ao mosto: 
metabissulfito de potássio (12 g 100 kg-1 de mosto, correspondente a 60 
mg L-1 de SO2 livre) (Noxitan, Pascal Biotech, Paris) Saccharomyces 
cerevisae (20 g 100 kg-1) (Fermol Rouge, Pascal Biotech, Paris), e as 
enzimas comerciais com atividade pectinolítica (2–4 g hL-1) (Pectinex 
SPL/Ultra,Pascal Biotech, Paris). O mosto foi separado das partes 
sólidas e transferido para outras cubas de aço inoxidável. O consumo do 
ácido málico pelas bactérias lácticas ocorreu espontaneamente entre 60-
75 dias. Terminadas as fermentações alcoólica e malolática os vinhos 
foram tranferidos para barris de carvalho francês onde permaneceram 
por aproximadamente 1 ano. Antes do engarrafamento foi adicionado 
Noxitan (35 mg L-1 de SO2 livre, em média). As amostras de vinhos 
provenientes das safras 2006 e 2007 foram analisadas após 1 e 2 anos de 





2.4 Análises cromatográficas 
2.4.1 Estilbenos nomômeros 
Preparação das amostras 
A preparação das amostras foi realizada de acordo com Mattivi 
(1993b). À amostra de vinho (50,0 mL) foi adicionado 0,5 mL de uma 
solução alcoólica de trans-4-hidroxiestilbeno (padrão interno, 200 mg L-
1), essa solução foi neutralizada (pH 7,0) com NaOH, e após a 
neutralização o volume foi aferido para 100 mL com água destilada. 
Uma alíquota de 10 mL dessa solução foi aplicada em cartucho C18-
SPE (1g, Waters, Milford, MA) previamente ativado com 4 mL de 
metanol seguido de 10 mL de solução tampão pH 7,0. O cartucho foi 
então lavado por duas vezes com 10 mL de solução tampão pH 7,0. O 
cartucho foi seco com N2 para retirada de toda a solução de lavagem e 
então os estilbenos foram eluídos com 5,0 mL de acetato de etila. A 
fração obtida foi congelada em freezer (-18 C) e mantida por 30 
minutos, a fração orgânica foi então retirada, seca em rotaevaporador 
(40 C) e redissolvida em solução metanol/ água (1:1), filtrada em 
cartucho 0,22 µm (Millipore, Bedford, MA) e imediatamente injetada 
em HPLC-DAD. A preparação das amostras e análises foram realizadas 
em triplicata para cada vinho. 
 
Análise CLAE-DAD 
A separação e quantificação dos estilbenos: trans-resveratrol, cis-
resveratrol, trans-piceid e cis-piceid foi realizada de acordo com Mattivi 
(1993b) e Mattivi et al. (1995). Utilizou-se o sistema HPLC Waters 
2695 equipado com detector DAD 2996 (Waters, Milford, MA) e a 
coluna de fase reversa Hypersil ODS 200 mm x 2,1 mm (5 µm), com a 
respectiva pré-coluna (Merck, Alemanha). Ácido fosfórico (10 -3M) e 
acetronitrila foram os solventes A e B, respectivamente, e o seguinte 
gradiente linear foi utilizado para a separação dos compostos: 0 a 50 % 
do solvente B em 25, a coluna foi lavada com 100 % de B por 3 minutos 
e reequilibrada por 5 minutos. O fluxo utilizado foi 0,6 mL min-1, o 
volume de injeção foi de 6 µL e a temperatura da coluna foi 40 C.   
A detecção foi realizada a 310 nm para os isômeros trans e 282 
nm para os isômeros cis. A identificação e quantificação dos piceid 
foram realizadas com base nos espectros UV das respectivas agliconas, 
uma vez que o perfil dos espectros UV das formas glicosídicas são 





extinsão molar são bastante similares. Os compostos foram 
quantificados por curvas de calibração externas. A quantificação dos 
estilbenos glicosilados (piceid) foi realizada por curvas de calibração 
externas das respectivas formas livres, calculadas de acordo com a perda 




As amostras de vinho foram filtradas em filtro de 0,22 μm (PTFE, 
Millipore, Bedford, MA) antes da injeção no sistema CLAE Waters 
2690 (Waters, Milford, MA, E.U.A.) equipado com DAD Waters 996 e 
Micromassa ZQ com analisador quadrupolo e fonte de ionização por 
eletrospray- espectrometria de massa (ESI-MS). O detector do sistema 
de espectrometria de massa foi operado a uma voltagem de capilaridade 
de 3000 V, tensão do extrator de 3 V, temperatura de 105 °C, 
temperatura de dessolvatação de 200 °C, fluxo de gás (N2) de 61 L h-1 e 
um fluxo de gás de dessolvatação ( N2) de 460 L h-1. ESI-MS variou de 
m/z 100-1500 com um tempo de permanência de 0,1 s. A separação 
cromatográfica foi realizada em uma coluna Gemini RP18 
(Phenomenex) (250 × 2,0 mm, 5 mm), protegido por uma pré-coluna. O 
solvente A foi 1 % de ácido fórmico em água e o solvente B foi 
acetronitrila. O seguinte gradiente linear foi utilizado: de 0 a 20 % de B 
em 40 min., de 20 a 100 % de B em 0, 1 min., 100 % de B durante 2 
minutos, e retorno à 0 % de B em 0,1 min. O tempo de equilíbrio da 
coluna foi de 5 min., o volume de injeção foi de 10 µL e o fluxo de 0,4 
mL min-1. A temperatura da coluna foi de 40 °C. A identificação foi 
realizada com base em seu tempo de retenção, de seu íon molecular e 
fragmento principal dado pelo MS através da comparação com o 
respectivo padrão externo. O coeficiente ideal de variação (CV) foi 20. 
O íon molecular (M-H)- do tirosol (m/z 121,00) foi usado para a 
quantificação do composto, expresso em mg L-1, a partir de curva 
externa do respectivo padrão. 
 
Repetibilidade do método e limites de detecção e quantificação 
A repetibilidade do método foi baseada em seis determinações 
diretas consecutivas aplicadas ao mesmo vinho. O Coeficiente de 
Variação (CV%) obtido para o tirosol foi: 6,19 %. Os limites de 
detecção (LOD) e quantificação (LOQ) para o método CLAE-DAD-MS 





e foram os seguintes: 0,323 e 1,064 mg L- 1 (R2 = 0,9977). Os resultados 
foram considerados adequados. 
 
2.5 Animais e dietas 
Para avaliação das atividades antioxidante e hipolipemiante 
foram utilizados camundongos C57BL6 knockout para o receptor de 
LDL (LDLr-/-), machos (18 – 20 g de peso), provenientes do Biotério 
do Laboratório de Bioquímica Experimental do Centro de Ciências 
Biológicas da Universidade Federal de Santa Catarina. Os animais 
foram mantidos em gaiolas plásticas sob condições controladas (ciclo 
claro-escuro de 12 h, temperatura 21  2 C, ~ 60 % umidade do ar), 
recebendo ração comercial e água ad libitum para adaptação. Os animais 
foram aleatoriamente divididos em 14 grupos (n= 6): dois grupos 
controle alimentados com uma dieta padrão normal para roedores, um 
grupo tratado com água (DNA) e outro com solução alcoólica 12 % 
(DNE) por 30 dias; dois grupos controle alimentados com uma dieta 
hipercolesterolêmica (20 % de gordura, 1,25 % de colesterol e 0,5 % de 
ácido cólico) onde um grupo foi tratado com água (DHA) e outro com 
solução alcoólica 12 % (DHE) por 30 dias; e 8 grupos testes: Cabernet 
Franc (CF06 e CF07), Merlot (M06 e M07), Sangiovese (Sa06 e Sa07) e 
Syrah (Sy06 e Sy07) tratados com os respectivos vinhos, safras 2006 
(06) e 2007 (07), por 30 dias (7,0 mL kg-1), e alimentados com a dieta 
hipercolesterolêmica. O tratamento foi realizado diariamente por 
gavagem. O protocolo experimental foi aprovado pela Comissão de 
Ética no Uso de Animal da UFSC (CEUA- PP00542). 
 
2.6 Atividade antioxidante in vivo 
A partir do plasma foi realizada a análise da capacidade 
antioxidante total do plasma (FRAP); e a partir do fígado dos animais 
foram realizadas as análises de avaliação da peroxidação lipídica 
endógena (TBARS); avaliação do dano oxidativo às proteínas por 
carbonilação (PC); avaliação da glutationa reduzida (GSH) e atividade 
das enzimas catalase (CAT) e superóxido desmutase (SOD). 
A avaliação da capacidade antioxidante total do plasma (FRAP) 
foi determinada através do potencial antioxidante redutor férrico (Benzie 
e Strain, 1996). Essa análise avaliou a capacidade do plasma em reduzir 
o complexo de TPTZ (2,4,6-tri(2-piridil)-1,3,5-triazina) com Fe(III) a 





antioxidante total do plasma foi expressa como equivalente de 
TROLOX (TEAC µM).  
A avaliação da peroxidação lipídica endógena (TBARS) foi 
realizada pela detecção dos seus derivados lipoperóxidos, através de 
substâncias que reagem com o ácido tiobarbitúrico (Ohkawa, 1979). 
Essa análise foi realizada com o homogenato do fígado misturado à uma 
solução contendo TBA, NaOH, BHT e ácido fosfórico.  A amostra foi 
incubada a 100 ºC por 15 min e depois adicionou-se butanol. 
Posteriormente os tubos foram agitados vigorosamente e centrifugados a 
2000 g por 5 min. A fase orgânica foi removida e medida 
espectrofotometricamente em 532 e 600 nm. Para o branco foi 
substituído a solução de TBA por HCl. Os resultados foram expressos 
como índice de peroxidação lipídica por g de proteína (TBARS – nM g 
proteína-1). 
Avaliação do dano oxidativo às proteínas por carbonilação (PC), 
quantificada pelo conteúdo de proteína carbonilada, foi realizada 
conforme descrito por Levine e Stadtman (1990). Os homogenatos dos 
fígados foram centrifugados, o sobrenadante foi removido e adicionou-
se aos precipitados 2,4-dinitrofenilhidrazina (DNPH). As amostras 
foram mantidas à temperatura ambiente por 1 hora, sendo 
vigorosamente agitadas a cada 15 min. Então, adicionou-se TCA 20 % e 
os tubos foram agitados e centrifugados por 6 min a 15000 g. Os 
sobrenadantes foram descartados e os precipitados resultantes foram 
dissolvidos em guanidina e incubados por 15 min a 37 °C, para 
dissolução. As absorbâncias máximas no intervalo de 360 – 370 nm 
foram determinadas e os valores finais das proteínas carboniladas 
quantificados utilizando o coeficiente de extinção molar de 22 mM. Os 
brancos foram preparados substituindo-se a DNPH por HCl. Os 
resultados foram expressos como índice de carbonilação de proteínas 
(nM g proteína-1). 
A avaliação da glutationa reduzida (GSH) foi realizada através do 
monitoramento da concentração de pequenos tióis após a obtenção dos 
extratos ácidos hepáticos (Anderson, 1995). Amostras de fígado foram 
precipitadas com TCA seguidos de centrifugação a 5000 g durante 5 
min. A adição de DTNB em tampão fosfato de potássio permitiu, após 
cerca de 2 min, a obtenção máxima de formação do ânion tiolato (TNB) 
de cor amarela, mensurável em 412 nm. Os valores foram expressos em 
mM g proteína-1. 
A atividade da enzima catalase (CAT) foi verificada através do 





hidrogênio (H2O2), medido a 240 nm (Aebi, 1984). Para esse ensaio, 
utilizou-se a solução de peróxido de hidrogênio em tampão fosfato de 
potássio pH 7,0 preparada e titulada no dia da análise. Em uma cubeta 
de quartzo, foram colocados 2 mL da solução de H2O2 e 20 L de 
amostra. Após homogeneização a velocidade de decomposição do H2O2 
foi medida durante 20 segundos. Os valores foram expressos em mM de 
H2O2 consumido/ min.g proteína (nM min. -1g proteína-1). 
A atividade da enzima superóxido desmutase (SOD) foi 
determinada espectrofotometricamente a 480 nm pela medida da 
inibição da oxidação da epinefrina (mudança de pH 2,0 para pH 10,0) 
que produz o ânion superóxido e um cromóforo róseo, o adrenocromo 
(Misra e Fridovich, 1972). Quando a amostra é adicionada, a enzima 
(SOD) presente nesta alíquota retardava sua formação. Numa cubeta 
contendo glicina (pH 10,2) foi adicionada a adrenalina e então a 
velocidade de formação do adenocromo foi monitorada durante cerca de 
100 s a partir do início da reação, para então adicionar a alíquota da 
amostra. O tempo total de monitoramento da reação foi de 3 min. 
Curvas de 4 ou 5 pontos permitiram avaliar indiretamente a atividade 
enzimática da SOD. Os valores da SOD (U SOD g proteína -1) foram 
expressos em termos de atividade da enzima, definida como a 
quantidade de enzima necessária para diminuir à metade a velocidade de 
formação do adrenocromo. 
O teor de proteína foi determinado pelo método de Lowry et al. 
(1993), utilizando albumina bovina como padrão. 
 
2.7 Avaliações dos níveis lipídicos 
As avaliações dos níveis lipídicos dos animais, colesterol total, 
colesterol HDL, colesterol LDL e triglicerídeos foram realizadas através 
de kits enzimáticos comerciais (Labtest Diagnóstica SA, Lagoa Santa - 
Minas Gerais, Brasil). 
 
2.8 Análise Estatística 
Todas as análises químicas e biológicas foram realizadas em 
triplicata. ANOVA (two-way) e Teste Tukey HSD foram realizados no 
programa STATISTICA 6 (2007) e ORIGIN (2001) admitindo nível de 






3 RESULTADOS E DISCUSSÃO  
3.1 Conteúdo de estilbenos e tirosol 
Os resultados do conteúdo dos estilbenos trans e cis-resveratrol, 
trans e cis- piceid quantificados nas amostras de vinhos são 
apresentados na Tabela 5.1. Verificou-se que as concentrações médias 
das formas glicosiladas (piceid) variaram entre 11,91 mg L-1 (trans-
piceid) e 8,29 mg L-1 (cis-piceid) e das formas livres entre 4,72 mg L-1 
(trans-resveratrol) e 2,50 mg L-1 (cis-resveratrol), verificando-se a 
predominância das formas glicosiladas, como já reportado por outros 
pesquisadores tanto em uvas (Gatto et al., 2008) como em vinhos 
(Ribeiro de Lima et al., 1999; Vitrac et al., 2005). Entre os isômeros 
quantificados (cis e trans) verificou-se que a forma trans foi 
predominante, tanto na forma livre (resveratrol) quanto na conjugada 
(piceid), sendo que essa tendência é observada como típica em vinhos 
(Mattivi et al., 1995; Vitrac et al., 2002). Goldberg et al. (1995c) 
sugeriram que o isomero cis pode ser produzido durante a fermentação 
por enzimas fermentativas ou pela quebra de viniferinas. A hidrólise 
enzimática de glicosídeos de resveratrol também leva à formação das 
formas livres cis e trans-resveratrol (Mattivi et al., 1995). 
Verificou-se que os fatores safra e variedade influenciaram 
significativamente o conteúdo de estilbenos totais (p< 0,05; ANOVA 
two-way). Na safra 2006 os vinhos Syrah e Merlot apresentaram os 
maiores conteúdos de estilbenos totais, sendo que na safra posterior os 
maiores conteúdos foram verificados nos vinhos Cabernet Franc e 
Merlot (p< 0,05). A variedade Merlot é comumente citada como uma 
das variedades que apresenta tipicamente altas concentrações de 
estilbenos (Rosier et al., 2003; Vitrac et al., 2005). Embora as variações 
climáticas influenciem significativamente a síntese de estilbenos 
(Goldberg et al., 1995b), a influência da variedade da uva na 
concentração desses compostos é relatada por vários estudos (Adrian et 
al., 2000; Vitrac et al., 2005; Gatto et al., 2008), e ocorre porque o 
genótipo desempenha um papel fundamental na determinação do 
conteúdo de resveratrol em uvas, como demonstrado pela primeira vez 
por Gatto et al. (2008).  
Os vinhos analisados apresentaram, em média, conteúdo 
significativo de estilbenos. As concentrações de estilbenos totais (soma 
das formas cis e trans-piceid e cis e trans-resveratrol) variaram de 12,74 
a 52,81 mg L-1, com média de 27,42 mg L-1. Esses valores são 





portugueses e franceses, por Vitrac et al. (2002) em vinhos franceses, 
por Baptista et al. (2001) em vinhos portugueses e por Lamuela-
Raventós et al. (1995) em vinhos espanhóis. Nossos resultados são 
semelhantes aos relatados por Vitrac et al. (2005) que também avaliaram 
o conteúdo de estilbenos em vinhos da região sul do Brasil. Esses 
autores afirmam que os vinhos brasileiros jovens, em especial vinhos da 
variedade Merlot, apresentaram em média elevados conteúdos de 
estilbenos e que esses vinhos brasileiros podem constituir uma 
importante fonte de estilbenos da dieta. Altas concentrações de trans-
resveratrol também foram relatados por Rosier et al. (2003) em vinhos 
brasileiros. Esses dados confirmam uma hipótese empiricamente 
relatada nessa região do Brasil, de que as condições climáticas e 
orográficas dessa região estimulam a produção de estilbenos pelas 
videiras, o que consequentemente promove elevadas concentrações de 
estilbenos em vinhos produzidos na região sul do Brasil. Além disso, 
verificou-se que o conteúdo de estilbenos totais, como também das 
formas glicosiladas e livres estão em concordância com os valores 
relatados por Adrian et al. (2000) que avaliaram o conteúdos desses 
estilbenos em vinhos Pinot Noir, provenientes de famosas regiões da 
França (apelação Grand Cru) e conhecidos por suas altas concentrações 
de estilbenos. 
As amostras de vinho apresentaram uma concentração 
relativamente elevada de tirosol (média de até 37 mg L-1), apresentadas 
na Tabela 5.1, que quando comparada com outras pesquisas (Minussi et 
al., 2003; Monagas et al., 2007; La Torre et al., 2008). Esses valores 
variaram de 23,40 a 47,85 mg L-1, conteúdos quantificados nas amostras 
dos vinhos Sangiovese 2007 e Merlot 2006. Nos vinhos provenientes da 
safra 2006 as maiores concentrações de tirosol foram verificadas nas 
amostras Merlot (47,85 mg L-1) e Syrah (46,74 mg L-1), que não 
diferiram significativamente (p< 0,05), seguidas pela Cabernet Franc 
(41,32 mg L-1) e Sangiovese (35,41 mg L-1). Já na safra 2007 a maior 
concentração de tirosol foi verificada na variedade Merlot (44,13 mg L-
1), seguida pelas variedades Cabernet Franc (35,41 mg L-1), Syrah 
(26,42 mg L-1) e Sangiovese (23,40 mg L-1). Verificamos assim que, em 
relação às diferentes variedades estudadas a Merlot foi a que apresentou 
as maiores concentrações de tirosol e a Sangiovese as menores, 
independente da safra avaliada (p< 0,05). Esses resultados estão de 
acordo com outros estudos que relatam diferenças significativas no 
conteúdo desse biofenol entre diferentes variedades (Minussi et al., 






























Cabernet Franc 2006 3,72±0,06 a 1,70±0,08 a 10,53±0,34 a 5,26±0,19 a 21,20 a 41,32±2,07a 
Merlot 2006 5,54±0,07 b 0,70±0,06 b 14,39±0,55 b 6,93±0,26 b 27,56 b 47,85±1,65 b 
Sangiovese 2006 3,22±0,08 c 1,25±0,05 c 9,38±0,23 c 4,14±0,17 c 17,99 c 36,57±1,78 c 
Syrah 2006 7,44±0,11 d 6,88±0,13 d 10,30±0,41 a,d 13,29±0,43 d 37,90 d 46,74±1,32 b 
Cabernet Franc 2007 3,80±0,08 a 2,04±0,04 e 12,23±0,37 e 7,95±0,30 e 26,02 b 35,41±0,97 c 
Merlot 2007 7,36±0,11  d 3,71±0,08 f 23,17±0,67 f 18,58±0,78 f 52,81 e 44,13±0,79 a 
Sangiovese 2007 2,10±0,06 e 1,23±0,03 c 5,73±0,21 g 3,69±0,21 c 12,74 f 23,40±1,02 d 
Syrah 2007 4,60±0,05 f 2,52±0,07 g 9,53±0,39 c,d 6,50±0,22 b 23,15 a 26,42±1,42 d 
Valores expressos em unidades de mg L-1 ± desvio padrão de 3 repetições. Letras diferentes em uma mesma coluna são diferentes 







Realizou-se ANOVA (two-way) considerando os fatores: 
variedade e safra, e essa análise revelou que esses dois fatores 
influenciaram significativamente o conteúdo de tirosol nas amostras (p< 
0,05). Em relação ao fator safra, as diferenças verificadas no conteúdo 
de tirosol podem ter ocorrido devido às diferenças nas condições 
climáticas observadas entre as duas safras avaliadas (Capítulo 2). Como 
o tirosol é um composto produzido partir da tirosina pelas leveduras 
durante a fermentação do mosto, teoricamente não é susceptível às 
diferenças climáticas a que são submetidas às uvas durante a maturação. 
Porém, como os parâmetros climáticos influenciam fortemente a 
composição da uva (Cantos et al., 2000; Spayd et al. , 2002), e, 
consequentemente, seu conteúdo de aminoácidos, indiretamente o 
conteúdo de tirosol pode ser influenciado pelos parâmetros climáticos. 
Outra hipótese que também pode justificar a diferença de conteúdo de 
tirosol entre as duas safras é a sua evolução durante o armazenamento 
em garrafas, uma vez que os compostos fenólicos são altamente reativos 
e susceptíveis à várias reações (Ribéreau-Gayon et al., 1998), embora 
pouco é conhecido sobre a evolução do tirosol durante o tempo de 
guarda de vinhos. Outro fator que influencia significativamente o 
conteúdo de tirosol em vinhos é a técnica de vinificação (Boselli et al., 
2006; Monagas et al., 2007), porém, como em nosso estudo não houve 
diferença entre as técnicas de vinificação empregadas para a elaboração 
dos vinhos, esse fator não justifica as diferenças verificadas entre as 
safras. Em relação ao fator variedade, outros estudos também 
verificaram a influência desse fator sobre o conteúdo de tirosol (Boselli 
et al., 2006), o que demonstra a influência do fator genético na produção 
de tirosol em vinhos. Isso é esperado pois se verificam diferenças 
significativas no conteúdo de tirosina, aminoácido precursor do tirosol, 
entre diferentes variedades de uvas (Kliewer, 1969).  
Considerando os significativos conteúdos de estilbenos e tirosol 
quantificados nas amostras de vinhos deste estudo, esses compostos 
foram utilizados como alvo na avaliação das atividades antioxidante e 
hipolipemiante in vivo em camundongos submetidos à uma dieta 
hipercolesterolêmica e concomitantemente ao consumo crônico desses 
vinhos. 
 
3.2 Atividade antioxidante 
A influência da dieta hipercolesterolêmica sobre os marcadores 





de modo geral, a dieta influenciou negativamente os níveis dos 
marcadores do estresse oxidativo nos grupos controle (p< 0,05) quando 
comparados à dieta normal. Wissler (1992) afirma que uma dieta rica 
em colesterol parece induzir a formação de radicais livres, seguida pelo 
desencadeamento da hipercolesterolemia. Pode-se observar na Figura 
5.1 um aumento significativo dos níveis de peroxidação lipídica nos 
animais tratados com a dieta hipercolesterolêmica, tanto nos animais 
tratados com água (DHA= 22 %) quanto nos animais tratados com 
etanol (DHE= 33 %); o mesmo verificou-se para os níveis de 
carbonilação de proteínas (DHA= 28 %; DHE= 15 %). A dieta 
hipercolesterolêmica promoveu uma diminuição significativa (p< 0,05) 
da atividade antioxidante total do plasma (FRAP) apenas no grupo 
tratado com etanol (DHE= 12 %). A mesma tendência foi observada na 
atividade das enzimas antioxidantes SOD (DHE= 35 %) e CAT (DHE= 
33 %).  
A influência do consumo de etanol pode ser verificada na Figura 
5.1. Observou-se que o etanol não influenciou significativamente os 
níveis de GSH, de peroxidação lipídica e de carbonilação de proteínas 
nos grupos controle (p< 0,05). Os níveis de FRAP aumentaram 
significativamente com o consumo de etanol apenas nos grupos tratados 
com a dieta normal (20 %). A atividade das enzimas também foi 
influenciada pelo consumo de etanol (p< 0,05), mas de forma distinta. O 
consumo de etanol promoveu uma diminuição da atividade da SOD (18 
%) apenas no grupo tratado com a dieta normal, e promoveu um 
aumento da atividade da CAT (22 %) apenas no grupo submetido à dieta 
hipercolesterolêmica.  
O efeito do consumo de vinhos sobre os parâmetros avaliados da 
atividade antioxidante in vivo nos grupos teste submetidos à dieta 
hipercolesterolêmica pode ser observado na Figura 5.1. Verificou-se 
que, de forma geral, o consumo de vinhos influenciou de forma positiva 
os marcadores de estresse oxidativo. ANOVA (two-way) revelou que os 
dois fatores, safra e variedade, de modo geral, não influenciaram 
significativamente os valores dos parâmetros avaliados (p< 0,05).  
Um aumento significativo nos níveis de FRAP foi verificado em 
todos os grupos teste, demonstrando que o consumo de vinhos 
promoveu um aumento na atividade antioxidante total do plasma, que 
variou de 46 a 83 % em relação ao grupo DHE, sendo que o maior 
aumento foi promovido pelo consumo do vinho Merlot 2007. Verificou-
se também que os níveis de peroxidação lipídica foram 





quando comparados ao grupo DHE. Essa diminuição variou de 30 % 
(Sangiovese 2006) a 47 % (Syrah 2006). O consumo de vinhos também 
diminuiu significativamente (p< 0,05) o índice de carbonilação protéica, 
e essa diminuição variou entre 33 e 42 %, diminuições promovidas pelo 
consumo dos vinhos Sangiovese 2006 e Syrah 2006, respectivamente. 
Esses resultados demonstraram que o consumo de vinhos por animais 
submetidos à uma dieta hipercolesterolêmica, e conseqüentemente ao 
estresse, é capaz de minimizar os níveis de estresse oxidativo nos 
animais. Verificou-se ainda que os níveis de GSH não foram afetados 
pelo consumo de vinhos. 
Observou-se que o consumo dos vinhos promoveu significativa 
diminuição na atividade das enzimas SOD e CAT quando comparados 
ao grupo DHE (p< 0,05). A enzima SOD teve sua atividade diminuída 
em média 28 %; as maiores diminuições foram verificadas nos grupos 
tratados com os vinhos Merlot 2007 (41 %) e Syrah 2006 (34 %). A 
atividade da CAT diminuiu em média 36 %, destacando-se a diminuição 
promovida pelo consumo dos vinhos Cabernet Franc (50 %) e Syrah 
2006 (42 %). A diminuição da atividade dessas enzimas é devido, 
provavelmente, à supressão da formação de ROS, promovida pelo 
consumo de vinhos, o que leva à diminuição da atividade dessas 
enzimas, como verificado por outros autores (Nielsen et al., 1999). 
Os efeitos benéficos do consumo de vinhos verificados em nosso 
estudo estão de acordo com outras pesquisas (Orellana et al., 2002; 
Rodrigo et al., 2005), e ocorrem principalmente, devido à alta 
capacidade que os compostos fenólicos presentes nos vinhos possuem 
de atuar contra os radicais livres no organismo (Renaud e De Lorgeril, 
1992), embora esse compostos também possam agir através de outros 
mecanismos de ação. Dentre esses compostos, os estilbenos e o tirosol 
se destacam como potentes agentes antioxidantes, hipolipemiantes e 
cardioprotetores (Frankel et al., 1993; Murcia e Martínez-Tomé, 2001; 
Covas et al., 2003; Dudley et al., 2009; Queiroz et al., 2009). Assim, o 
conteúdo dos principais estilbenos monômeros e do tirosol quantificados 
nos vinhos em estudo foi correlacionado com os resultados das 







Figura 5.1. Valores da capacidade antioxidante total do plasma (FRAP, TEAC µM); 
índice de peroxidação lipídica (TBARS; nmol mg proteína-1), índice de carbonilação 
de proteínas (PC, nmol mg proteína-1), concentração de GSH hepática (mmol mg 
proteína-1) e atividade das enzimas catalase (CAT;µmol min-1mg de proteína-1) e 
superóxido desmutase (SOD; U SOD mg proteína-1) em fígados de camundongos. 
DNA= grupo controle dieta normal – água; DNE= grupo controle dieta normal – 
etanol; DHA= grupo controle dieta hipercolesterolêmica- água; DHE= grupo 
controle dieta hipercolesterolêmica - etanol; CF06= grupo teste tratado com vinho 
Cabernet Franc 2006; M06= grupo teste tratado com vinho Merlot 2006; Sa06= 
grupo teste tratado com vinho Sangiovese 2006; Sy06= grupo teste tratado com 
vinho Syrah 2006; CF07= grupo teste tratado com vinho Cabernet Franc 2007; 
M07= grupo teste tratado com vinho Merlot 2007; Sa07= grupo teste tratado com 
vinho Sangiovese 2007; Sy07= grupo teste tratado com vinho Syrah 2007. Todos os 
grupos teste forma tratados com a dieta hipercolesterolêmica. * diferem 




















































































































































































































































































































































































Pode-se verificar na Tabela 5.2 que, de maneira geral, o conteúdo 
de estilbenos quantificados foram significativamente correlacionados 
com a atividade antioxidante in vivo verificada pelo consumo de vinhos 
nos grupos teste. Alta correlação foi verificada entre o aumento do 
FRAP e os valores de estilbenos totais (R= 0,82), cis (R= 0,81) e trans-
piceid (R= 0,79) e também com o tirosol (R= 0,51). Os níveis do índice 
de peroxidação lipídica foram inversamente correlacionados com os 
valores dos principais estilbenos quantificados nesse estudo, 
destacando-se a alta correlação com o cis-resveratrol (R= -0,74). O 
índice de carbonilação de proteínas foi inversamente correlacionado 
com os valores de trans-resveratrol (R= -0,56) e do total de estilbenos 
(R= -0,48). Correlação inversa também foi verificada entre a atividade 
da enzima SOD e os valores de estilbenos totais (R= -0,84), cis (R= -
0,87) e trans-piceid (R= -0,68), cis (R= -0,66) e trans-resveratrol (R= 
0,72) e tirosol (R= -0,53) quantificados.  
 
Tabela 5.2. Coeficientes de correlação da análise de correlação linear entre o 
conteúdo de estilbenos e tirosol e os marcadores do estresse oxidativo e os 
níveis lipídicos.  
* Correlação significativa (p< 0,05). CT - Colesterol Total  
 
Nossos resultados estão de acordo com outras pesquisas que 
demonstraram o efeito protetor do resveratrol e do tirosol. Olas e 
Wachowicz (2005) verificaram que o resveratrol reduziu a peroxidação 
lipídica, a oxidação e a nitração de plaquetas e proteínas plasmáticas. 
Cao et al. (2005) verificaram que a atividade antioxidante do resveratrol 
pode diminuir o estresse oxidativo e os danos à biomoléculas celulares, 
como lipídios, proteínas e DNA induzidos por compostos de platina. 












Estresse oxidativo       
FRAP 0,66* 0,42 0,79* 0,81* 0,82* 0,51* 
TBARS -0,60* -0,74* -0,25 -0,60* -0,56* -0,32 
PC -0,56* -0,46 -0,26 -0,41 -0,48* -0,29 
SOD -0,72* -0,66* -0,68* -0,87* -0,84* -0,53* 
CAT -0,25 -0,38 -0,09 -0,24 -0,23 0,0 
Níveis lipídicos       
CT -0,67* -0,58* -0,66* -0,80* -0,79* -0,52* 
HDL 0,64* 0,44 0,58* 0,67* 0,68* 0,11 
LDL -0,79* -0,62* -0,76* -0,89* -0,89* -0,49* 
Triglicerídeos -0,55* -0,44 -0,67* -0,76* -0,74* -0,22 





estresse oxidativo em uma linha celular humana RPE (King et al., 2005) 
e proteger as lipoproteínas durante o dano oxidativo (Miura et al., 2003; 
Vitrac et al., 2005). 
Apesar de alguns estudos afirmarem que o tirosol é um 
importante agente antioxidante (Bertelli et al., 2002; Covas et al., 2003), 
efetivo contra espécies reativas como NOO- e O2-, quando comparado 
com outros fenóis com a substituições orto-dihidroxi como por exemplo 
o hidroxitirosol, a sua atividade antioxidante in vitro é bastante 
reduzida, provavelmente devido a sua baixa capacidade de captura de 
radicais livres (Di Benedetto et al., 2007). Entretanto, estudos revelam 
que esse composto possui significativa atividade antioxidante in vivo, 
pois exerce um forte efeito protetor contra danos oxidativos em vários 
sistemas celulares (Dudley et al., 2008). Di Benedetto et al. (2007) 
verificaram que o tirosol foi capaz de reduzir a oxidação de LDL 
(TBARS) induzida em cultura celular (J774 A) e também promoveu 
proteção contra o estresse oxidativo. Além disso, evidências mostram 
que o tirosol possui capacidade de modular os níveis de LDL em 
humanos (Covas et al., 2006).  
Estudos sobre a absorção pelo organismo e biodisponibilidade de 
diferentes estilbenos e de tirosol ainda são necessários para um melhor 
entendimento da forma de ação desses compostos. Alguns estudos com 
o trans-resveratrol revelam que esse composto é bem absorvido por via 
oral, amplamente distribuído no corpo, é metabolizado nas formas 
sulfatada e glucuronada (Saiko et al., 2008, Williams et al., 2009), e é 
detectado na corrente sanguínea em média, aproximadamente 15 
minutos depois de sua ingestão. Após o consumo moderado de vinho, os 
níveis séricos de trans-resveratrol são detectados em concentrações 
bastante baixas. Em contrapartida, seus metabólitos, que podem ser os 
princípios ativos, são detectados em elevadas concentrações e circulam 
no sangue por até 9 horas (Saiko et al., 2008). A conversão dos 
principais metabólitos, dihidro-resveratrol e di-piceatanol, é 
provavelmente mediada pela fermentação microbiana do trans-
resveratrol no trato gastrointestinal, através da conjugação sistêmica 
e/ou pré-sistêmica com o ácido glucurônico e/ou sulfato, que ocorre no 
intestino e fígado (Williams et al., 2009). Covas et al.(2003) verificaram 
a biodisponibilidade de tirosol em humanos após a ingestão de azeite de 
oliva e verificaram que o tirosol é absorvido de forma dose-dependente, 
é excretado pela urina, alcançando uma máxima excreção no intervalo 





3.3 Atividade hipolipemiante 
A influência do consumo das amostras de vinhos tintos, ricos em 
estilbenos e tirosol, sobre os níveis lipídicos foi avaliada em 
camundongos submetidos à dieta hipercolesterolêmica. O metabolismo 
de lipoproteínas em camundongos é comparável ao dos seres humanos 
devido à semelhança dos componentes metabólicos e dos mecanismos 
de metabolismo das lipoproteínas e dos ácidos biliares. Assim, os 
camundongos são considerados um modelo ideal, entre os pequenos 
animais, para o estudo do metabolismo lipídico e de lipoproteínas (Guo 
et al., 2001).  
Os camundongos knockout para a proteína receptora de LDL 
colesterol são obtidos a partir de recombinação homóloga de células 
tronco embrionárias (steam cells) para produção de camundongos com 
perda funcional dos genes que codificam a proteína receptora de LDL. 
As partículas de VLDL e LDL, normalmente, competem por receptores 
hepáticos comuns, denominados receptores de LDL ou B/E, os quais 
reconhecem as apolipoproteínas B e E (apoB e apoE), presentes nestas 
lipoproteínas (Catanozi et al, 2003). Essses camundongos não possuem 
estes receptores de LDL de alta afinidade, porém, apresentam os 
receptores de LDL de baixa afinidade. Desta forma, o prejuízo na taxa 
de remoção de VLDL, por meio dos receptores B/E, resulta em aumento 
de competição na taxa de captação com as partículas de LDL nos 
receptores de baixa afinidade (Ishibashi et al, 1994; Catanozi et al, 
2003). Consequentemente, ambos os tipos de partículas (VLDL e LDL) 
podem apresentar suas concentrações plasmáticas simultaneamente 
aumentadas, e quando submetidos a uma dieta hipercolesterolêmcia eles 
tornam-se severamente hipercolesterolêmicos (Catanozi et al, 2003; 
Ishibashi et al, 1994). 
A hiperlipidemia, promovida pela dieta hipercolesterolêmica, foi 
verificada nos grupos controle tratados com água (DHA) e com etanol 
(DHE) (Tabela 5.3), e foi caracterizada pelo aumento dos níveis de 
colesterol total, que variou de 53 a 78 %, (hipercolesterolemia) e de 
triglicerídeos, que variou de 45 a 81 %, (hipertrigliceridemia) (Irikura et 
al., 1985; Kawasaki et al., 1995, 1998; Komatsu et al., 1998). Além 
disso, a hipercolesterolemia mostrou-se com um alto perfil aterogênico 
sobre as lipoproteínas, isto é, um notável aumento da fração VLDL + 
LDL colesterol e uma significativa diminuição nos níveis de HDL 





O efeito do consumo de etanol nos animais submetidos à dieta 
hipercolesterolêmica ou à dieta normal é apresentado na Tabela 5.3. 
Observou-se que no grupo controle tratado com dieta normal (DNE) o 
consumo de etanol não alterou significativamente os níveis de colesterol 
HDL e o índice aterogênico (CT/HDL), entretanto promoveu um 
aumento nos níveis de colesterol LDL (53 %), de colesterol total (14 %) 
e de triglicerídeos (9 %) quando comparados ao grupo controle tratado 
com dieta normal e água (DNA) (p< 0,05). Nos grupos controle tratados 
com a dieta hipercolesterolêmica (DH) verificou-se que o consumo de 
etanol promoveu significativo aumento nos níveis de HDL (15 %), 
embora também tenha promovido um aumento nos níveis de LDL 
colesterol (40 %), colesterol total (35 %) e triglicerídeos (13 %) (p< 
0,05). Esse aumento nos níveis lipídicos promovido pelo consumo de 
etanol pode ser atribuído, em parte, ao seu efeito pró-oxidante (van 
Golde et al., 1999), embora algumas pesquisas afirmem que o consumo 
crônico de etanol em pequenas concentrações pode promover uma 
diminuição nos níveis lipídicos (Groenbaek et al., 1995), além de ser 
verificada uma relação inversa entre o consumo moderado de álcool e a 
mortalidade por doenças coronárias (Renaud e Lorgeril, 1992). Van 
Golde et al. (1999) afirmaram que devido ao potencial pró-oxidante do 
álcool o equilíbrio entre o álcool e os polifenóis em vinhos pode ser um 
fator crítico para seus efeitos in vivo sobre a oxidação do colesterol 
LDL.  
O efeito do consumo crônico de vinho sobre os níveis lipídicos 
são apresentados na Tabela 5.3. Os resultados foram comparados e 
discutidos em relação ao grupo controle tratado com a dieta 
hipercolesterolêmica e etanol (DHE), uma vez que os grupos testes 
também foram submetidos à dieta hipercolesterolêmica.  
Verificou-se que o consumo de vinho foi capaz de reduzir 
significativamente a hipercolesterolemia e a hipertrigliceridemia 
promovidas pela dieta hipercolesterolêmica, além de diminuir o índice 
aterogênico (p< 0,05). Observou-se nos grupos teste que o consumo de 
vinho promoveu uma diminuição, em relação ao DHE, nos níveis de 
colesterol LDL (32 a 51 %), de colesterol total (32 a 40 %), de 
triglicerídeos (37 a 51 %), do índice aterogênico (42 a 59 %), além de 
promover significativo aumento nos níveis de HDL (22 a 66 %). 
Resultados similares foram verificados por outros autores após o 
















Tabela 5.3. Valores de colesterol total, colesterol HDL, colesterol LDL, colesterol VLDL, triglicerídeos e índice aterogênico 











DNA 82,5 ±4,0* 102,3±3,4* 20,4±1,0* 223,5±10,8* 102,3±3,2* 2,7* 
DNE 83,8±2,1* 157,4±4,1* 18,6±0,7* 259,7±10,6* 93,2±2,1* 3,1* 
DHA 49,5±2,1* 263,4±4,7* 29,7±0,8 342,3±11,4* 148,4±3,7* 6,9 
DHE 58,2±2,2 370,2±6,1 33,8±1,2 462,7±12,1 169,0±3,2 7,9 
CF06 75,2±2,9* 218,4±8,2* 20,7±0,9* 314,2±12,9* 103,4±2,5* 4,1* 
M06 77,6±1,9* 209,8±5,4* 20,2±0,9* 307,3±8,6* 102,3±3,8* 3,9* 
Sa06 70,9±3,1* 221,0±6,1* 21,1±1,2* 312,3±7,5* 105,6±4,1* 4,4* 
Sy06 82,6±3,3* 186,2±3,4* 18,9±0,6* 287,6±6,2* 94,3±4,2* 3,5* 
CF07 78,8±3,1* 184,1±6,2* 16,7±0,7* 279,6±5,8* 83,7±2,1* 3,5* 
M07 96,1±2,4* 165,9±3,5* 16,5±0,3* 280,9±8,9* 82,8±2,2* 2,9* 
Sa07 70,7±3,1* 231,2±5,2* 20,9±0,9* 322,3±12,2* 104,2±2,4* 4,5* 
Sy07 96,9±2,6* 197,6±7,1* 18,9±0,8* 312,3±8,7* 94,7±2,4* 3,2* 
* diferem significativamente do grupo controle DHE (Teste de Tukey, p < 0,05). Valores expressos em mg L-1 ±  desvio padrão. DNA= 
grupo controle dieta normal tratado com água; DNE= grupo controle dieta normal tratado com etanol 12 %; DHA= grupo controle dieta 
hipercolesterolêmica tratado com água; DHE= grupo controle dieta hipercolesterolêmica tratado com etanol 12 %; CF06= grupo teste 
tratado com vinho Cabernet Franc 2006; M06= grupo teste tratado com vinho Merlot 2006; Sa06= grupo teste tratado com vinho 
Sangiovese 2006; Sy06= grupo teste tratado com vinho Syrah 2006; CF07= grupo teste tratado com vinho Cabernet Franc 2007; M07= 






Verificou-se interação entre os fatores safra e variedade em 
relação aos níveis lipídicos observados (p< 0,05, ANOVA two-way). 
Pode-se observar na Tabela 5.3 que os vinhos provenientes da safra 
2007 promoveram, de modo geral, um maior aumento dos níveis de 
HDL que os vinhos da safra anterior, sendo que as maiores aumentos 
foram promovidos pelos vinhos Merlot (65 %) e Syrah (66 %), safra 
2007. As diminuições dos níveis de colesterol LDL foram mais 
relevantes nos grupos tratados com os vinhos Merlot 2007 (51 %), 
Cabernet Franc 2007 (46 %) e Syrah 2006 (45 %). Nos grupos tratados 
com os vinhos Cabernet Franc e Merlot, ambos provenientes da safra 
2007, foram observadas as maiores diminuições tanto nos níveis de 
colesterol total (39 %) como de triglicerídeos (51 %). Esses resultados 
são importantes uma vez que a hipercolesterolemia é um maior fator de 
risco para o desenvolvimento da aterosclerose e está relacionada com 
doenças vasculares oclusivas (Wissler, 1992); assim, a capacidade de 
compostos fenólicos de vinhos em inibir a oxidação do colesterol LDL é 
sugerida como um possível mecanismo que explica o “Paradoxo 
francês” (Frankel et al., 1993; Kinsella et al., 1993). 
A correlação entre os valores de estilbenos e tirosol quantificados 
nas amostras de vinhos e os níveis lipídicos foi verificada (p< 0,05) e é 
apresentada na Tabela 5.2. Verificou-se que o aumento dos níveis de 
colesterol HDL observado nos grupos teste foram positivamente 
correlacionados com os níveis dos isômeros trans (resveratrol e piceid), 
com o cis-piceid (R= 0,67), como também com o total de estilbenos (R= 
0,68). Os níveis de colesterol LDL foram negativamente correlacionados 
com os valores de tirosol (R= -0,49) e dos estilbenos quantificados, 
destacando-se a correlação com os valores totais de estilbenos e cis-
piceid (R= -0,89), como também com os isômeros trans (resveratrol e 
piceid).  
Uma correlação negativa entre o conteúdo de estilbenos e os 
níveis de colesterol total foi verificada nesse estudo, destacando-se as 
correlações com os conteúdos de estilbenos totais (R= -0,79) e cis-piceid 
(R= -0,80); o mesmo foi verificado pra os níveis de triglicerídeos, sendo 
que os conteúdos de colesterol total (R= -0,74), cis (R= -0,76) e trans 
(R= -0,67) piceid foram os mais fortemente correlacionados com a 
diminuição da hipertrigliceridemia. O conteúdo de tirosol também foi 
correlacionado negativamente (R= -0,52) com a diminuição dos níveis 
de colesterol total nos grupos teste. O índice aterogênico foi 
negativamente correlacionado com os valores dos etilbenos 





entre o conteúdo de estilbenos totais (R= -0,81), cis-piceid (R= -0,80) e 
trans-resveratrol (R= -0,75). Cabe destacar a importante correlação 
encontrada entre a diminuição dos níveis lipídicos e o conteúdo dos 
isômeros cis, que são reportados por algumas pesquisas possuírem 
menor atividade biológica que seus isômeros trans (Ribeiro de Lima et 
al., 1999; Varache-Lembège et al., 2000; Vitrac et al., 2002). 
A capacidade de vinhos tintos em diminuir os níveis lipídicos, a 
aterosclerose e também o risco de doenças cardiovasculares pode ser 
decorrente das propriedades antioxidantes do resveratrol e de seus 
metabólitos, como sugerido por outros pesquisadores (Frankel et al, 
1993; Miura et al., 2003; Cho et al., 2008). Mais recentemente estudos 
afirmam que fenóis como o tirosol possuem relevante ação antioxidante, 
antiaterosclerótica e cardioprotetora (Dudley et al., 2008; Covas et al., 
2006) contribuindo assim para esses efeitos benéficos promovidos pelo 
consumo de vinhos. Em nosso estudo, nós verificamos, de modo geral, 
uma correlação positiva entre a diminuição dos níveis lipídicos 
promovida pelo consumo de vinhos pelos animais e os estilbenos e o 
tirosol quantificados nas amostras de vinhos, o que vem de encontro 
com as pesquisas citadas acima. Mas a forma como esses compostos 
agem no organismo ainda é alvo de muitos estudos.O mecanismo pelo 
qual o resveratrol reduz os níveis séricos de triglicerídeos e colesterol é 
ainda desconhecido. Uma das hipóteses é que o mecanismo fisiológico 
está baseado na inibição da oxidação do LDL promovida por 
substâncias fenólicas (Frankel et al., 1993). Berrouguia et al. (2009) 
observaram que o resveratrol inibiu a oxidação do LDL e HDL induzida 
pela irradiação, e esses autores afirmam que esse efeito pode estar 
relacionado com a preservação das propriedades físico-químicas do 
HDL e com a integridade de moléculas de proteína, como apoA-1 e 
PON1. Miura et al. (2003) sugerem que a ação hipocolesterolêmica do 
resveratrol é atribuída, pelo menos em parte, ao aumento da excreção de 
esteróis neutros e ácidos biliares. Cho et al (2008) sugerem que o 
resveratrol indiretamente afeta o processo intravascular de lipoproteínas 
pela redução de transferência de éster de colesterol das HDL para as 
VLDL. Além disso, esses autores sugerem que os efeitos do resveratrol 
podem ser mediados através da diminuição da atividade da 3-hidroxi-3-
metilglutaril coenzima A redutase (HMGR) e pela baixa regulação da 
expressão do HMGR mRNA, mecanismo esse similar ao da 
atorvastatina (Endo, 1992). Segundo Saiko et al. (2008) evidências 
revelam que o resveratrol interage com diferentes proteínas, incluindo 





a sua atividade não pode ser resumida em a um único mecanismo de 
ação, sendo provavelmente resultado de várias ações complementares de 
diferentes vias bioquímicas. 
Assim como a maioria dos compostos fenólicos, o mecanismo de 
ação do tirosol na modulação dos níveis lipídicos e seu efeito 
cardioprotetor ainda são desconhecidos. Pesquisas afirmam que o tirosol 
provavelmente age de diversas formas no organismo, e uma das 
hipóteses de sua ação é a sua comprovada capacidade antioxidante in 
vivo (Dudley et al., 2008). Embora sua estrutura não seja de um potente 
agente antioxidante (Di Benedetto et al., 2007), a sua ação no organismo 
pode ser não devido a sua estrutura, mas ao seu acúmulo intracelular, 
como sugerem Di Benedetto et al. (2007). Além disso, Masella et al. 
(2004) afirmam que biofenóis como o tirosol podem oferecer uma 
proteção indireta contra o estresse oxidativo por ativação de sistemas de 




Os resultados das análises dos estilbenos monômeros e tirosol em 
vinhos de quatro diferentes variedades, de duas safras consecutivas, 
provenientes da região de São Joaquim, revelaram o potencial dessa 
região do Brasil em produzir vinhos com significativos conteúdos de 
desses compostos, destacando-se o vinho da variedade Merlot. O 
consumo desses vinhos por animais submetidos a uma dieta 
hipercolesterolêmica foi capaz de aumentar dos níveis de FRAP, 
diminuir os níveis de TBARS e de PC, além de diminuir a atividade das 
enzimas SOD e CAT. Verificou-se também que o consumo desses 
vinhos reduziu significativamente a hipercolesterolemia e a 
hipertrigliceridemia, como também diminuiu o índice aterogênico e 
aumentou significativamente os valores de colesterol HDL nos animais 
(p< 0,05). Alta correlação foi verificada entre os marcadores da 
atividade antioxidante in vivo e os níveis de lipídeos com o conteúdo 
dos estilbenos e do tirosol, destacando-se as significativas correlações 
com os valores de estilbenos totais e com os isômeros cis, demonstrando 
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